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Introduction
Les matériaux à anisotropie magnétique perpendiculaire suscitent beaucoup d’inté-
rêt, du fait de leur application dans les domaines de l’enregistrement magnétique et de
l’électronique de spin. La densité d’informations stockées sur les disques durs n’a cessé
d’augmenter au cours des dernières décennies, connaissant parfois des progressions spec-
taculaires. Les matériaux magnétiques à anisotropie perpendiculaire ont en particulier
permis de concevoir des disques durs dans lesquels l’aimantation des domaines est perpen-
diculaire aux couches magnétiques. Ceci a permis de dépasser les limites qui s’opposaient
à l’amélioration des performances des disques à enregistrement longitudinal (limite su-
perparamagnétique, problème des champs démagnétisants tendant à effacer l’information
magnétique). Parmi les matériaux à anisotropie magnétique perpendiculaire, les multi-
couches Co/Ni sont particulièrement intéressantes car elles peuvent également être uti-
lisées dans des composants pour la spintronique dont la configuration magnétique peut
être modifiée par transfert de spin. Le transfert de spin consiste par exemple à faire cir-
culer un courant électrique entre les deux électrodes magnétiques d’une vanne de spin
afin de modifier l’orientation relative des aimantations de ces électrodes (passage de la
configuration antiparallèle à la configuration parallèle). Ce retournement d’aimantation
est engendré par le couple magnétique (spin torque) exercé sur les spins de la seconde
électrode, après que le courant électrique ait été polarisé en spin lors de son passage dans
la première électrode. Ce phénomène est particulièrement intéressant car il permet de
changer la configuration magnétique d’une vanne de spin à l’aide d’un courant électrique,
ce qui est plus précis et rapide que si la configuration magnétique était modifiée avec un
champ magnétique externe. Dans le cas des multicouches Co/Ni, des études récentes ont
montré que l’intensité du courant électrique nécessaire au retournement de l’aimantation
des couches est relativement faible lorsque ces multicouches présentent une anisotropie
magnétique perpendiculaire.
En raison de l’intérêt porté aux superéseaux Co/Ni(111), nous nous consacrons dans
cette thèse à analyser leur structure électronique et leurs propriétés magnétiques à l’aide de
calculs ab initio. Cette étude, qui a été réalisée en collaboration avec les expérimentateurs
de l’Institut Jean Lamour de Nancy, était centrée sur trois aspects différents des propriétés
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physiques de ces multicouches :
1. la compréhensions des états électroniques des systèmes Co/Ni(111) qui gouvernent
leur comportement physique. La connaissance de ces états permet en outre d’inter-
préter les expériences de photoémission effectuées in situ au cours de la croissance
de ces couches.
2. le calcul de l’énergie d’anisotropie magnétique en fonction de la composition des
superéseaux et la compréhension de l’origine de cette anisotropie en termes de mo-
ments magnétiques et d’états électroniques.
3. la connaissance des moments magnétiques orbitaux et de spin des atomes de Co et
de Ni dans les superéseaux, dans le but d’interpréter des spectres XMCD.
Ce manuscrit est divisé en cinq chapitres. Dans le chapitre 1, nous donnons une des-
cription générale du phénomène d’anisotropie magnétique, en présentant les principales
contributions que sont l’anisotropie magnétrocristalline et l’anisotropie de forme. Nous
faisons également le bilan des résultats disponibles dans la littérature sur les multicouches
magnétiques à base de Co ou de Ni. Nous nous attardons ensuite sur les vannes de spin
contenant des superéseaux Co/Ni(111), avec une présentation des résultats expérimentaux
obtenus sur ces systèmes à l’Institut Jean Lamour.
Pour étudier les superéseaux Co/Ni(111) de façon théorique, deux codes de calcul re-
posant sur la théorie de la fonctionnelle de la densité ont été utilisés durant cette thèse :
le code Wien2k et le code Layer Korringa-Kohn-Rostoker. Le chapitre 2 a pour but d’ex-
pliquer les fondements de ces codes.
Les trois derniers chapitres sont consacrés aux résultats. Dans le chapitre 3, nous
décrivons les états électroniques localisés qui peuvent exister dans des multicouches à
base de cobalt et de nickel. Cette étude permet la compréhension des états électroniques
de surface et des états de puits quantique, que ce soit dans une couche de Co enterrée
dans du Ni fcc ou dans une couche de Co déposée sur un substrat de Ni : dans ce cas, les
états de Shockley et de puits quantique peuvent co-exister. Nous calculons également la
polarisation de spin à la surface de ces multicouches, que nous comparons à des mesures
expérimentales de photoémission.
Un des objectifs de cette thèse était de comprendre l’origine physique de l’anisotropie
magnétique des superéseaux Co/Ni(111). Le chapitre 4 est consacré à ce problème. Nous
étudions d’abord les états électroniques des superéseaux Co/Ni(111). Dans un second
temps, nous calculons l’énergie d’anisotropie magnétique des superéseaux Co/Ni(111) en
couvrant une gamme d’épaisseur des couches de Co et de Ni relativement vaste (peu de
résultats théoriques sont disponibles dans la littérature). Nous comparons nos résultats
aux mesures effectuées par l’équipe de l’Institut Jean Lamour. Nous étudions également
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comment la modification de l’empilement des plans atomiques de Co et de Ni influence
l’anisotropie magnétique. Nous relions enfin l’anisotropie magnétique à l’anisotropie des
moments magnétiques orbitaux des atomes de Co et de Ni des superéseaux, ainsi qu’aux
états électroniques des superéseaux.
Pour finir, nous décrivons dans le chapitre 5 le calcul des moments magnétiques de spin
et orbitaux des atomes de ces superéseaux, que nous comparons aux moments magnétiques
mesurés par dichroïsme magnétique circulaire des rayons X.
11

Chapitre 1
Anisotropie magnétique des cristaux et
des couches minces magnétiques
Cette thèse est consacrée à l’étude des multicouches Co/Ni susceptibles de présen-
ter une aimantation perpendiculaire au plan des couches magnétiques. Les matériaux à
anisotropie perpendiculaire sont importants pour l’enregistrement magnétique de grande
densité, c’est pourquoi ils constituent un champ d’étude actif. Les multicouches Co/Ni pos-
sèdent en particulier plusieurs propriétés prometteuses pour des applications industrielles.
Dans ce chapitre, nous faisons une description générale du phénomène d’anisotropie ma-
gnétique et de ses origines physiques.
1.1 Quelques généralités sur l’anisotropie magnétique
1.1.1 Du matériau magnétique massif aux couches minces ma-
gnétiques
L’anisotropie magnétique est un phénomène naturel dans les cristaux magnétiques
massifs dont l’aimantation permanente s’oriente dans une direction préférentielle, appelée
axe de facile aimantation, puisque favorisée énergétiquement. Cette direction privilégiée
est due à l’anisotropie magnétocristalline (ou MCA pour Magnetocrystalline Anisotropy)
qui est la conséquence de l’interaction spin-orbite. Le couplage spin-orbite est un effet
relativiste qui couple le moment cinétique de spin avec le moment cinétique orbital. Lors-
qu’un électron est en mouvement dans un cristal, une partie des interactions qu’il subit de
la part des autres charges du cristal peut être décrite, dans le référentiel lié à l’électron,
comme l’action d’un champ magnétique effectif. Le spin de l’électron a alors tendance à
s’orienter sur ce champ magnétique effectif dont la direction donne l’axe de facile aiman-
tation. Pour modifier la direction de l’aimantation, il faut ainsi fournir un travail via par
13
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exemple un champ magnétique extérieur et la différence d’énergie entre les directions de
facile et de difficile aimantation est appelée énergie d’anisotropie magnétique (ou MAE
pour Magnetic Anisotropy Energy). Dans un cristal magnétique cubique à faces centrées
(fcc), différents axes d’aimantation existent comme le montre la figure 1.1, la direction
[100] correspondant à l’axe de difficile et la direction [111] à l’axe de facile aimantation.
Le tableau 1.1 donne la valeur de l’énergie d’anisotropie magnétique de différents métaux
ferromagnétiques. Les axes de facile aimantation sont également indiqués.
90 Chapter 4. Magnetic Anisotropy in Transition Metal Systems
compared to alignment along other axes. However, by applying a relatively strong ex-
ternal magnetic field, it is possible to change this orientation (or alignment). Magnetic
anisotropy can be linked with switching the orientation of magnetization of a given mag-
netic material from its easy axis towards its hard axis. The energy required to change this
orientation is identified as the magnetic anisotropy energy. Usually, this energy is found
to be “small”, i.e., of the order of a few µeVs (or smaller) per atom in 3-dimensional sys-
tems. However, in lower dimensional systems, such as multilayers and nanoparticles, this
energy could be higher by a few order of magnitudes. The dipolar term is usually called
the shape anisotropy, and could be substantial when the surface to volume ratio is high.
We discuss below both these terms in some detail.
4.1.1. Magnetocrystalline anisotropy (MCA)
This is the magnetic anisotropy introduced by the coupling of the lattice (orbital degrees)
with electronic spin, i.e., by the spin–orbit interaction. Magnetocrystalline anisotropy
(MCA) energy is identified as the energy associated with the spin–orbit interaction in
transition metal systems. The magnetic field generated by the orbital motion of the elec-
trons interacts with the spins and the system looks to minimize this energy, by choosing
an “easy axis of magnetization”. In Figure 4.1, various possible axes of magnetization
are shown as an illustrative example for a fcc crystal. Table 4.1 shows a classification
of magnetic materials according to easy directions of magnetization with some standard
examples. From an itinerant (or band structure) point of view, the spin–orbit split, one
particle energy levels near the Fermi energy are responsible for the lowering of energy.
When a state having a certain weight for an orbital component +m is occupied while the
co responding one with orbital component−m is unoccupied ( r has a different weight of
occupancy), there is a preferred direction, at least for the orbital moment. When coupled
with the spin degrees, the total moment is likely to be pointed along a particular direction
in space in order to minimize energy, i.e., the degeneracy of the levels with total angular
momentum j = l ± 1/2 gets broken here.
Figure 4.1. Various possible axes of magnetization in a cubic fcc crystal. In this example (111) is the easy axis
while (100) is the hard axis.Figure 1.1 – Les principaux axes d’aimantation dans un cristal
cubique à faces centrées [Fern 08].
Métal Direction |MAE|
magnétique de facile aimantation (µeV/atome)
Fe bcc [100] 1.4
Co hcp [0001] 65
Co fcc [111] 1.8
Ni fcc [111] 2.7
Table 1.1 – Direction de facile aimantation et énergie d’anisotropie
magnétique à T = 0 K pour Fe, Co, Ni [Zabe 07].
Si, dans un matériau massif, l’anisotropie magnétocristalline représente la contribu-
tion principale à l’anisotropie magnétique, la géométrie particulière des couches minces
magnétiques est à l’origine de nouvelles sources d’anisotropie. La présence de surfaces
ou d’interfaces induit ainsi des anisotropies supplémentaires modifiant profondément le
comportement de l’aimantation. L’effet le plus spectaculaire est l’anisotropie magnétique
perpendiculaire (ou PMA pour Perpendicular Magnetic Anisotropy) favorisant un axe
d’aimantation perpendiculaire au plan de la couche magnétique en dessous d’une épais-
seur critique. La figure 1.2 illustre ce phénomène en décrivant l’orientation des moments
14
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magnétiques dans un superéseau et dans une couche relativement épaisse. Dans le premier
cas, correspondant à des couches magnétiques composées d’un seul plan atomique, les mo-
ments magnétiques des atomes sont orientés perpendiculairement aux interfaces alors que,
pour la couche plus épaisse, l’aimantation est dans le plan de la couche. Ce renversement
s’explique par le rôle des différentes contributions à l’anisotropie magnétique qui seront
explicitées dans les paragraphes suivants.
Fig. 3. Illustration of magnetic anisotropies in two often encountered cases. In magnetic "lms with a thickness exceeding about 2 nm the
easy magnetization direction is typically found to be in-plane due to the dominance of the magnetostatic shape anisotropy. In multilayer
systems, consisting of ultrathin alternating magnetic (sub-nanometer thickness) and non-magnetic layers, such as Co and Au, discussed
in this paper, the easy axis may be out-of-plane due to the dominance of the spin}orbit derived magnetocrystalline anisotropy.
3.2. Kerr results
The Co staircase was characterized by angle-
dependent polar Kerr hysteresis measurements in
"elds up to 20 kOe [7]. Plateaus in both the co-
ercivity and the Kerr rotation con"rmed its steplike
structure as shown in Fig. 4b. The intrinsic energy
anisotropy (per Co volume), K
!
, was found to fol-
low a K
"
#2K
#
/t dependence, as shown in Fig. 4c,
with volume and surface anisotropy constants
K
"
"0.45 MJ/m$ andK
#
"3.4 MJ/m$"0.70 mJ/
m%, respectively. By extrapolation we obtain for the
energy anisotropy of a monolayer of Co
sandwiched between Au E
!"
"!7.3 MJ/m$"
!5.1!10&' eV/atom. The size of K
"
together
with the observation of a second-order anisotropy
constant K
%
"0.1}0.2 MJ/m$ are consistent with
mostly hexagonal (0 0 0 1)Co. With these anisot-
ropy constants, the transition from out-of-plane to
in-plane anisotropy occurs at t+11 ML [35].
3.3. XMCD measurements
XMCD measurements were performed at room
temperature at the Stanford Synchrotron Radi-
ation Laboratory (SSRL) on beamline 8-2. Circu-
larly polarized X-rays were obtained by moving the
pre-focusing mirror below the electron orbital
plane, yielding a degree of polarization of 90$5%.
The X-ray absorption was measured by the photo-
current from the sample [55] using right circularly
polarized X-rays and switching the magnetization
direction parallel and then antiparallel to the
photon spin at each photon energy step.
The XMCD spectra were recorded in a 10 kOe
external magnetic "eld oriented parallel to the X-ray
478 J. Sto( hr / Journal of Magnetism and Magnetic Materials 200 (1999) 470}497
Figure 1.2 – Illustration schématique de l’orientation des moments
magnétiques dans des couches magnétiques. Dans un superéseau (à
gauche), l’axe de acile aimanta ion peut être perpendiculaire aux
couch s alors que dans ne c uch mag ét que épaisse (à dr ite),
il est couché dans le plan. La figure est issue de [Stoh 99].
En utilisant l’argument de la réduction du nombre de symétries au niveau d’une surface
ou d’une interface, Néel prédit en 1954, de manière théorique, l’existence d’une anisotropie
magnétique perpendiculaire aux couches magnétiques [Neel 54]. Les premières confirma-
tions expérimentales d’une anisotropie d’interface furent obtenues en 1968 par Gradmann
et Müller qui étudièrent es couches minces de FeNi sur un substrat de Cu(111) [Grad 68].
Ils mirent ainsi e évidence l’i p rtance de l’épaisseu de la couche mince sur l’orientation
de l’aimantation et mesurèrent une épaisseur critique de 1.8 nm en dessous de laquelle
l’aimantation s’oriente perpendiculairement au plan des couches. L’anisotropie magné-
tique perpendiculaire fut observée plus tard dans des superéseaux à base de cobalt : en
1985 dans des systèmes Co/Pd [Carc 85] puis en 1988 dans des réseaux Co/Pt [Carc 88]
et Co/Au [Broe 88], en 1991 dans des systèmes Co/Ru [Saku 91]. A partir de ces pre-
mières mesures, un modèle simple put être établi pour décrire l’évolution de l’anisotropie
magnétique en fonction de l’épaisseur des couches minces.
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1.1.2 Modèle phénoménologique de l’anisotropie magnétique
Les mesures expérimentales de l’énergie d’anisotropie magnétique dans des superé-
seaux ont permis de développer un modèle simple décrivant la dépendance de l’anisotropie
en fonction de l’épaisseur des couches magnétiques, en distinguant des contributions de
volume et de surface ou d’interface [John 96]. L’énergie d’anisotropie effective par unité
de surface d’une couche magnétique mince, Keff ∗ t, suit ainsi une loi linéaire en fonction
de l’épaisseur t de la couche magnétique. Cette loi inclut une contribution de volume KV
et une contribution de surface KS :
Keff t = KV t+ 2KS (1.1)
L’énergie d’anisotropie effective représente alors la moyenne pondérée de l’énergie
d’anisotropie magnétique des atomes d’interface et des atomes de volume d’une couche
magnétique d’épaisseur t. Le terme 2KS permet de tenir compte des deux interfaces iden-
tiques du film magnétique ; ce terme doit être modifié si la structure considérée est plus
complexe (présence d’une interface et d’une surface, ou de deux interfaces différentes). La
contribution de volume favorise une aimantation parallèle au plan des couches (KV < 0)
alors que la contribution de surface, induite par les ruptures de symétrie à la surface
ou aux interfaces, est à l’origine de l’anisotropie perpendiculaire au plan de la couche
(KS > 0 dans ce cas). L’épaisseur t des couches minces joue un rôle important puisqu’elle
permet le contrôle de la direction de facile aimantation selon les valeurs de KV et KS. Les
expérimentateurs ont accès au produit Keff ∗ t qui est mesuré pour plusieurs valeurs de
l’épaisseur t. Il est alors possible d’en déduire KV , KS et l’épaisseur critique t⊥ en dessous
de laquelle l’aimantation est perpendiculaire aux couches. Comme illustré sur la figure
1.3 pour des multicouches Co/Pd, la pente de la droite représentant Keff t en fonction de
t donne le coefficient KV et son intersection avec l’axe vertical t = 0 donne accès à KS.
L’épaisseur critique est donnée par t⊥ = −2KS/KV . Au-dessus de l’épaisseur critique, la
contribution de l’anisotropie de volume est supérieure à celle de l’anisotropie de surface,
conduisant ainsi à une énergie d’anisotropie effective négative et donc à une aimantation
parallèle aux couches magnétiques.
Ce modèle phénoménologique permet de représenter simplement l’anisotropie magné-
tique en fonction de l’épaisseur des couches minces. Les origines physiques des contribu-
tions de volume et de surface sont explicitées dans la section suivante.
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Figure 2. MAE times the individual Co layer thickness versus the individual Co layer thickness
of Co/Pd multilayers. The vertical axis intercept equals twice the interface anisotropy, whereas
the slope gives the volume contribution. Data are taken from den Broeder et al (1991).
the film plane and which are usually responsible for the orientation of the magnetization
parallel to the film plane, are overcome. As will be shown later on, the volume energy
corresponding to these demagnetizing fields form the major contribution to Kv in most
cases.
The many experimental results of the type shown in figure 2 considerably stimulated
theoretical work. For the bulk transition metals, it appeared very difficult to calculate the
magnetic anisotropy from first principles. The order of magnitude was correct, but the
predicted sign was often wrong (Daalderop et al 1990a). These difficulties are related to
the fact that the corresponding energies are very small (of the order of 1 meV per atom).
However, for multilayers and ultrathin films, which exhibit generally larger anisotropies,
much progress has recently been made. For several Co based multilayers, good agreement
has been reached between first principles calculated anisotropies and the corresponding
experimental values (Daalderop et al 1990b). To increase the general understanding, these
calculations can now, in principle, be used to calculate the magnetic anisotropy of magnetic
layers and multilayers which cannot be made under laboratory conditions, such as free-
standing monolayers; alternatively, one can make predictions for multilayers that have not
been studied experimentally previously. An example of the latter is formed by Co/Ni
multilayers (Daalderop et al 1992).
This review article is primarily concerned with the experimental aspects of the research
performed on the magnetic anisotropy in thin films and multilayers. A restriction has been
made to (multi)layers containing transition metals; rare-earth transition metal multilayers
are not considered. Moreover, the (perpendicular) uniaxial out-of-plane anisotropy is
emphasized although in-plane anisotropies will also be addressed. Earlier reviews on
magnetic anisotropy were given by Heinrich and Cochran (1993) and de Jonge et al (1994).
The article is organized as follows. Section 2 deals with the theory of several
contributions to the magnetic anisotropy of magnetic thin films. The most commonly used
experimental techniques to quantitatively determine the magnetic anisotropy are briefly
introduced in section 3. In section 4, a compilation of the currently used techniques to
Magnetic anisotropy in metallic multilayers 1413
Figure 2. MAE times the individual Co layer thickness versus the individual Co layer thickness
of Co/Pd multilayers. The vertical axis intercept equals twice the interface anisotropy, whereas
the slope gives the volume contribution. Data are taken from den Broeder et al (1991).
the film plane and which are usually responsible for the orientation of the magnetization
parallel to the film plane, are overcome. As will be shown later on, the volume energy
corresponding to these demagnetizing fields form the major contribution to Kv in most
cases.
The many experimental results of the type shown in figure 2 considerably stimulated
theoretical work. For the bulk transition metals, it appeared very difficult to calculate the
magnetic anisotropy from first principles. The order of magnitude was correct, but the
predicted sign was often wrong (Daalderop et al 1990a). These difficulties are related to
the fact that the corresponding energies are very small (of the order of 1 meV per atom).
However, for multilayers and ultrathin fil s, which exhibit generally larger anisotropies,
much progress has recently been made. For several Co based multilayers, good agreement
has been reached between first principles calculated anisotropies and the corresponding
experimental values (Daalderop et al 1990b). To increase the general understanding, these
calculations can now, in principle, be used to calculate the magnetic anisotropy of magnetic
layers and multilayers which cannot be made under laboratory conditions, such s free-
standing monolayers; alternatively, one can make predictions for multilayers that have not
been studied experimentally previously. An example of the latter is formed by Co/Ni
multilayers (Daalderop et al 1992).
This review article is primarily concerned with the experimental aspects of the research
performed on the magnetic anisotropy in thin films and multilayers. A restriction has been
made to (multi)layers containing transition me als; rare-earth transition metal multilay rs
are not considered. Moreover, the (perpendicular) uniaxial out-of-plane anisotropy is
emphasized although in-plane anisotropies will also be addressed. Earlier reviews on
magnetic anisotropy were given by Heinrich and Cochran (1993) and de Jonge et al (1994).
The article is organized as follows. Section 2 deals with the theory of several
contributions to the ag etic anisotropy of magnetic thin films. The most commonly used
experimental techniques to quantitatively determine the magnetic anisotropy are briefly
introduced in section 3. In section 4, a compilation of the currently used techniques to
Magnetic anisotropy in metallic multilayers 1413
Figure 2. MAE times the individual Co layer thickness versus the individual Co layer thickness
of Co/Pd multilayers. The vertical axis intercept equals twice the interface anisotropy, whereas
the slope gives the volume contribution. Data are taken from den Broeder et al (1991).
the film plane and which are usually responsible for the orientation of the magnetization
parallel to the film plane, are overcome. As will be shown later on, the volume energy
corresponding to these demagnetizing fields form the major contribution to Kv in most
cases.
The many experimental results of the type shown in figure 2 considerably stimulated
theoretical work. For the bulk transition metals, it appeared very difficult to calculate the
magnetic anisotro y from first principl s. The or er of magnitude was correct, but the
predicted sign was often wrong (Daalderop et al 1990a). These difficulties are related to
the fact that the corresponding energies are very small (of the order of 1 meV per atom).
However, for multilayers and ultrathin films, which exhibit generally larger anisotropies,
much progress has recently been made. For several Co based multilayers, good agreement
has been reach d between first principles calculated anisotropies and the corresponding
experimental values (Daalderop et al 1990b). To increase the general understanding, these
calculations can now, in principle, be used to calculate the magnetic anisotropy of magnetic
layers and multilayers which cannot be made under laboratory conditions, such as free-
standing monolayers; alternatively, one can make predictions for multilayers that have not
been studied experimentally previously. An example of the latter is formed by Co/Ni
multilayers (Daalderop et l 1992).
This review article is primarily concerned with the experimental aspects of the research
performed on the magnetic anisotropy in thin films and multilayers. A restriction has been
made to (multi)layers containing transition metals; rare-earth transition metal multilayers
are not considered. Moreover, the (perpendicular) uniaxial out-of-plane anisotropy is
emphasized although in-plane anisotropies will also be addressed. Earlier reviews on
magnetic anisotropy were given by Heinrich and Cochran (1993) and de Jonge et al (1994).
The article is organized as follows. Section 2 deals with the theory of several
contributions to the magnetic anisotropy of magnetic thin films. The most commonly used
experimental techniques to quantitatively determine the magnetic anisotropy are briefly
introduced in section 3. In section 4, a compilation of the currently used techniques to
Magnetic anisotropy in metallic multilayers 1413
Fig re 2. MAE time the i dividual Co layer thickness vers s the individual Co layer thickness
of Co/Pd multilayer . The vertical axis intercept equals twice the interface anisotropy, whereas
the slope gives the volum c ntribution. Data re taken from den Broeder et al (1991).
the film plane and which are usually responsible for the orientation of the ma netization
parallel to the film plane, are overcome. As will be shown later on, the volume energy
corresponding to these demagnetizing fields form th major contribution to Kv in most
cases.
The many experimental results of the type shown in figure 2 considerably stimulated
theoretical work. For the bulk transition metals, i app ared very difficult to calculate th
magnetic anisotropy from first principles. The order of magnitu e w s correct, but the
predicted sign was often wrong (Daalderop et al 1990a). These difficulties are related to
the fact tha the co respond g energi s are v ry small (of t e order of 1 meV per ato ).
How ver, for multilayers and ultrathin films, which exhibit gen rally larg r anisotr pies,
much progress has recently been made. For several Co based multil yers, go d agreement
has been reached between first principles calculated anisotropi s and the corresponding
experimental va ues (Daalderop et al 1990b). To inc ease the general under tanding, these
calculations can now, in principle, be used to c lculat the agnetic anisotropy of magn tic
lay r and multil yers which can ot be made under laboratory conditions, such as free-
standing monolay s; alternatively, one can make predictions for multilayers that have not
been studied experimentally previously. An exampl of the latter is fo med by Co/Ni
multilayers (Daalderop et al 1992).
This review article is primarily concerned with the experimental aspects of the research
performed on the magnetic anisotropy in thin films and multilayers. A restriction has been
ade to (multi)layers containing transition metals; rare-earth transition metal multilayers
are not considered. Moreover, the (perpendicular) uniaxial out-of-plane anisotropy is
emphasized although in-plane anisotropies will also be addressed. Earlier reviews on
magnetic anisotropy were given by Heinrich and Cochran (1993) and de Jonge et al (1994).
The article is organized as follows. Section 2 deals with the theory of several
contributions to the magnetic anisotropy of magnetic thin films. The most commonly used
experimental techniques to quantitatively determine the magnetic anisotropy are briefly
introduced in section 3. In section 4, a compilation of the currently used techniques to
Figur 1.3 – Énergie d’anisotropie par unité de surface du superé-
seau Co/Pd en fonction de l’épaisseur des couches de Co [Br e 91].
La pente de la dro t c rrespond à l’anisotropie de vol me KV , son
intersection avec l’axe des ordonnées à l’anisotropie de surface 2KS
et son intersecti n avec l’ xe des abscis es à ’épaisseur critique t⊥.
1.2 Origines hysiq es de l’ nisotr pie magnétique
Il y a principalement deux sources d’anisotropie ma nétique : l’interaction spin-orbite
et l’in eraction magnétique dipolaire. Dans le cas de étaux de transition 3d obéissant au
modèle du magnétis e itinéra t, l’in eraction sp n-orb te couple le mom t magnétique de
spin des électrons à leur moment magnétique o bital. Ce coupl ge dépend de la irection de
l’aimantation par rappo t ux axes cristallins, modifian ainsi l’éner ie totale du système.
Les symétries cristalli es jouant un rôle important, l’anisotropie résultant de l’interaction
spin-orbite est c nue sous le nom d’anisotropie magnétocristalline. D ns les calculs ab
initio présentés au chapitre 4, nous qua tifierons l’anisotropi magnétocristalline de mul-
ticouches Co/Ni en calcula t la différence e tre les énergies des multicouches lorsque les
moments magnétiques so t orientés da s les directions de facile puis de difficile aiman-
tation. L’interaction spin-orbite contribue également à l’anisotropie magnétoélastique ou
magnétostrict ve due au désaccord paramétr que entre les différents matériaux associés
dans des ulticouches magnétiques. À la différence du couplage spin-orbite, l’interaction
dipolaire possède un caractère à longue portée l’anisotropie résultante dépend ainsi de
la forme de l’échantillon. Dans le cas des couches minces, cette interaction est la princi-
pale source favorisant une aimantation parallèle au plan. En raison de sa dépendance à
la forme de l’échantillon, l’interaction dipolaire est généralement appelée anisotropie de
forme. Nous allons maintenant donner plus de détails sur ces différentes contributions à
l’anisotropie magnétique en explicitant leurs origines physiques.
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1.2.1 Anisotropie magnétocristalline
Si l’énergie d’anisotropie magnétocristalline (MCAE pour MagnetoCrystalline Aniso-
tropy Energy) peut être calculée en effectuant la différence entre les énergies du cristal
obtenues pour deux directions de l’aimantation choisies suivant les axes de facile puis
de difficile aimantation, il est plus difficile de comprendre son origine physique. Dans
les cristaux massifs des principaux métaux de transition magnétiques, la MCAE est très
faible, de l’ordre de 10−6 eV par atome. Dans des systèmes présentant des ruptures de
symétrie, comme les superéseaux, la MCAE est plus élevée (10−4 eV par atome). Un mo-
dèle proposé par P. Bruno permet de relier les anisotropies du réseau cristallin et des
moments magnétiques orbitaux à la MCA. L’interaction spin-orbite à l’origine de l’aniso-
tropie magnétocristalline étant faible par rapport à l’interaction d’échange, la théorie des
perturbations peut être utilisée pour décrire le couplage spin-orbite comme une perturba-
tion de l’hamiltonien non-relativiste.
Lien entre l’anisotropie du moment magnétique orbital et l’anisotropie ma-
gnétocristalline : le modèle de Bruno
Dans le cas de matériaux dont les bandes d de spin majoritaire sont totalement oc-
cupées, la correction à l’énergie totale due au couplage spin-orbite est reliée au moment
cinétique orbital des électrons de spin minoritaire par la relation ∆ESO = −14ξS · L↓
[Brun 89a, Brun 89b]. ξ est la constante de couplage spin-orbite qui dépend de la partie
radiale de l’interaction spin-orbite. S est le vecteur unitaire orienté suivant la direction de
l’aimantation et L↓ est le moment cinétique orbital dû aux électrons des bandes de spin
minoritaire. Le produit S ·L↓ définit la projection de L↓ sur la direction de l’aimantation.
L’énergie d’anisotropie magnétocristalline, différence entre les énergies calculées pour une
aimantation parallèle (//) ou perpendiculaire (⊥) à l’axe de facile aimantation, est alors
liée à l’anisotropie du moment cinétique orbital ∆L↓ = L↓⊥ − L↓// ou à celle du moment
magnétique orbital ∆M↓orb = M
↓⊥
orb−M↓//orb. L’axe de facile aimantation est celui pour lequel
le moment cinétique orbital est le plus élevé. Cette énergie est donnée par :
MCAE = ∆E||SO −∆E⊥SO ∝
ξ
4
∆L↓ =
ξ
4µB
∆M↓orb (1.2)
où µB = e￿/2me est le magnéton de Bohr.
La figure 1.4, issue de [Ujfa 96], présente les valeurs de l’énergie d’anisotropie ma-
gnétique ∆E obtenues par un calcul ab initio pour une monocouche de Co déposée sur
un substrat Au(111) puis recouverte d’une couche d’Au d’épaisseur variable, ainsi que
l’anisotropie ∆Morb du moment magnétique orbital correspondante. Une MCAE positive
correspond à un axe facile d’aimantation perpendiculaire au plan atomique. Le compor-
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tement de ∆Morb est similaire à celui de ∆E avec une forte variation de ∆E et ∆Morb
pour une monocouche d’Au déposée sur la couche de Co. Toutefois, la valeur de ∆Morb
reste négative quelle que soit l’épaisseur de la couche d’or déposée sur le cobalt, à la
différence de la MCAE qui change de signe. Ce changement de signe de l’énergie d’aniso-
tropie magnétocristalline ne serait pas en accord avec les résultats donnés par le modèle
de Bruno.
Nous pouvons également citer les études théoriques effectuées sur des alliages ordonnés
de métaux de transitions (FePt, CoPt, FePd, FeAu, MnPt3, CoPt3, VAu4 et MnAu4) dans
lesquelles la relation entre le moment magnétique orbital et l’anisotropie magnétocristal-
line a été mise en évidence [Gala 00, Gala 01]. Ces études ont montré qu’en modifiant la
composition de l’alliage, il est possible de contrôler la valeur de Morb et la MCA.
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mesh. For the Brillouin zone integrations, 45 kk points in
the irreducible wedge of the two-dimensional (2D) Bril-
louin zone (IBZ) have been used.
The evaluation of the magnetic anisotropy energy
(MAE) is based on the so-called force theorem [7,8]. For
each system Aun￿Co￿Au￿111￿, therefore, two subsequent
calculations were performed using the previously deter-
mined self-consistent potentials, namely, one with the
magnetic field perpendicular to the surface (￿), and one
with the magnetic field pointing along the x axis of the 2D
lattice (k). Here we used 990 kk points in IBZ close to the
Fermi energy and 631–325 kk points for energies away
from the real axis to ensure a relative accuracy below 5%
for the difference between the band energies with respect
to the two orientations, DEb￿Ekb2E￿b . The MAE is
then given by the sum of DEb and the magnetostatic
dipole-dipole interaction DEdd [6],
DE ￿ DEb 1 DEdd . (1)
The calculat d MAE’s are hown in Fig. 1 tog the with
the experimental results as deduced from the measure-
ments of Ref. [4] for thicker Co films by extrapolation to
the monolayer limit. For the uncovered monolayer the the-
ory predicts in-pl ne ori ntation with a small anisotropy
energy. This result can be related to previous theoretical
results for a free-standing Co monolayer [9,10], yielding a
negative MAE greater than 1 eV in magnitude. The effect
of the Au substrate is quite similar to that of Cu where
the magnitude of the anisotropy energy is considerably
reduc d, however, its sign remains negative [10]. In con-
trast, the experimental curve in Fig. 1 exhibits the out-of-
plane direction of the magnetization even in the abse ce
of Au coverage (n ￿ 0). This might be due to the ap-
proximate extrapolation s heme used when deriving this
curve from the experimental data and￿or to the fact that
perfect pseudomorphism of Co on Au is never obtained
experimentally.
FIG. 1. Total magnetic anisotropy energies DE for a Co
monolayer on Au(111) with different Au coverages. Triangles:
calculated results; circles: experimental results from Ref. [4].
Solid lines serve as a guide to the eye.
By depositing an additional layer of Au onto the Co
layer, both in theory and in experiment, there is an abrupt
increase in the MAE implying a strong tendency to per-
pendicular magnetization. For more than 1 ML cover-
age the MAE slightly drops and rapidly converges with
increasing coverage to its interface value. It should be
noted that the theoretical values for the noninteger cover-
ages were obtained by supposing a random distribution of
the Au atoms and vacancies at the lattice positions of the
incomplete surface layer. The effect of this substitutional
disorder on the electronic structure of the system was then
taken into account in a mean field theory, namely in terms
of the coherent potential approximation [11,12].
As can be seen from Fig. 1, all qualitative features of
the experimental data are well reproduced, in particular
the maximum at about 1 ML coverage. The theoretical
values, however, are bigger than the experimental values
by a factor of 2. This factor can be accounted for by
intermixing at the Au￿Co interface(s) and/or by surface
roughness effects. Intermixing is expected to damp the
effect of symmetry breaking at the Au￿Co interface and
therefore reduce the anisotropy. This naive argument is
supported by first principles calculations for FenCu￿001￿
multilayers [13], where 15% intermixing already halves
the band energy anisotropy.
Since the spin-only magnetic moment of Co is fairly
insensitive to the presence of a Au cap and the induced
moments on the Au layers are almost negligible, the
dependency of DEdd on n is of minor importance.
Therefore, the calculated shape of the MAE (DE) with
respect to n is overwhelmingly due to the band energy
part DEb. Within multiple scattering theory, it is natural
to partition the band energy into contributions associated
with particular layers investigating thus to what extent
the different layers contribute to the MAE. In Table I
these layer resolved band energies are shown. The
main contribution to DEb comes from the cobalt layer,
however, for the covered samples a remarkable increase
of DEb arises also due to the Au layers closest to the
TABLE I. Calculated layer resolved band energy differences
DEb ￿E
k
b2E
￿
b (in meV) for Aun￿Co￿Au￿111￿ films. In the
first row, integer arguments with a prime label layers on the
substrate side and those without a prime label the cap layers.
For n ￿ 0.5 and 1.5 only the Au contributions are shown for
the surface layers Au(1) and Au(2), respectively.
n . . . Au(2) Au(1) Co Au￿10￿ Au￿20￿
0 20.626 0.045 0.001
0.5 0.121 20.087 0.058 0.005
1 0.197 1.207 0.157 0.018
1.5 20.007 0.183 0.952 0.142 0.014
2 0.012 0.161 0.711 0.144 0.011
3 20.015 0.002 0.156 0.834 0.153 0.014
4 0.001 0.000 0.014 0.145 0.793 0.147 0.013
` 0.001 20.002 0.012 0.149 0.821 0.149 0.012
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Co layer. Obviously, the contributions from both the Co
layer and the neighboring Au layers reach their maximum
at 1 ML Au coverage giving rise to the characteristic peak
seen in Fig. 1. This indicates that the changes in the
hybridization between the Co and Au layers introduced
by the cap layers is the main course of the anomalous
magnetic anisotropy.
As proposed originally by van Vleck [14], the magnetic
anisotropy arises primarily from the spin-orbit coupling
(SOC) interaction. For 3d transition metals the SOC
energy is fairly small as compared to the 3d ba dwidth,
which allows one to use perturbation theory to the
magnetocrystalline anisotropy [15]. One particular result
of this theory is that for ferromagnetic monolayers the
MAE is closely related to the anisotropy of the orbital
magnetic moment Dmorb ￿ mkorb 2 m￿orb . For a more
than half filled d shell and by neglecting spin-channel
coupling a negativ proportionality between DE and
Dmorb can be predicted, as confirmed ec ntly also by
means of x-ray magnetic circular dichroism for thicker
Au￿Co￿Au films [16,17].
In order to test the validity of this prediction, in
Fig. 2 the calculated Dmorb’s are shown (with a negative
sign) as a function of the thickness of the Au cap.
In agreement with the observed in-plane anisotropy,
for the uncapped case an enhancement of the orbital
magnetic moment with re pect to the parallel direction
is found. For the capped cases displaying perpendicular
anisotropy thi enhancement is dram tically reduced, .e.,
the perpendicular orbital magnetic moment is increased
relative to n ￿ 0, however, Dmorb does not change sign
as would be expected from the simple model above.
Nevertheless, comparing Fig. 2 to Fig. 1 reveals that the
sh e of Dmorb accurately follows that of DE. This
at least implies that the changes in DE induced by
the Au overlayer can be interpreted in simple terms
of perturbation theory. Apparently th co re p nding
FIG. 2. Calculated values of orbital moment anisotropies,
Dmorb ￿m
k
orb 2m
￿
orb , as shown with a negative sign, for
Aun￿Co￿Au￿111￿ multilayers. The solid line serves as a guide
to the eye.
changes in the minority spin band of Co have to be
examined.
The most striking changes due to different Au cover-
ages were found in the minority dz2 and dyz-like states
of Co as shown in Fig. 3 [18]. Because of SOC induced
interaction with the dxz,yz states (namely, through Lx and
Ly coupling), the large dz2-like density of states at the
Fermi level (EF) clearly explains the in-plane anisotropy
for n ￿ 0. For n ￿ 1 the dz2 peak at EF considerably
reduces, while a dyz peak at EF arises, whereas the dxz
component of the density of states (DOS) remains practi-
cally unchanged. Subsequently, a corresponding peak at
EF was observed in the s and p-like DOS of the cap Au.
Note that the lattice positions closest to a Co atom in the
neighboring Au layers are nearly aligned along the yz di-
rection. So a strong tendency to perpendicular anisotropy
is expected due to Lz coupling between dyz and dxz states
as indeed obtained in our calculations. Since for n ￿ 2
the Au(1) layer (see Table I) becomes more distant from
the surface accompanied by an increase of the energetical
separation of the Au sp and Co d bands, the hybridiza-
tion between them obviously reduces, pushing thus the
dyz states of Co somewhat away from EF [see Fig. 3(b)].
Following from the above considerations this results in a
decrease of the MAE. Clearly subsequent deposition of
Au layers hardly influences the Au(1) layer anymore. In
order to visualize the role of the relative energetical posi-
tion of the Co and Au(1) bands to the MAE, in Fig. 4 we
plotted the difference between the calculated Madelung
FIG. 3. Minority spin densities of states of dz2 , dyz , and dxz
character for Co in Aun￿Co￿Au￿111￿ multilayers. Solid line:
n ￿ 0, dashed line: n ￿ 1, dotted line: n ￿ 2. The Fermi level
is chosen to be the origin of the energy scale.
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Figure 1.4 – Le graphe de gauche eprésente l’énergie d’ nisotro-
pie magnétique ∆E pour une monocouche de Co sur un substrat
Au(111) en fonction de l’épaisseur de la couche de protection d’Au
recouvrant le cobalt. Triangles : résultats calculés ; cercles : résul-
tats expérimentaux issus de la référence [Beau 94]. Le graphe de
droite représente les valeurs calculées de l’anisotropie du moment
magnétique orbital ∆Morb = M
||
orb − M⊥orb. Les figures sont issues
de la référence [Ujfa 96].
La description quantitative de l’énergie d’anisotropie magnétique peut être améliorée
en incluant un préfacteur empirique α dans l’équation 1.2. Ce préfacteur dépend du ma-
tériau et, dans le cas de superéseaux, de l’épaisseur des couches magnétiques [Poul 99].
La relation de proportionnalité entre la MCAE et l’anisotropie du moment magnétique
orbital n’est donc pas triviale. De plus cette relation n’est valable que si les bandes d des
électrons de spin majoritaire sont totalement occupées, ce qui constitue une limitation du
modèle. Une description plus complète de l’énergie d’anisotropie magnétique, basée sur
la théorie des perturbations, a été développée par Van der Laan [Laan 98]. Les métaux
magnétiques étudiés dans cette thèse, Ni et Co, présentent des bandes d des électrons
de spin majoritaire entièrement pleines pour lesquelles le modèle de Bruno classique est
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pertinent et l’utilisation de l’expression de la MAE complétée par Van der Laan n’est pas
nécessaire.
Le modèle de Bruno est particulièrement simple pour expliquer l’origine de l’aniso-
tropie magnétocristalline à partir de l’anisotropie du moment magnétique orbital, liée
elle-même à l’anisotropie du réseau cristallin. La figure 1.5 illustre de manière schéma-
tique les interactions entre le moment cinétique orbital et le réseau cristallin. Si nous
supposons qu’un atome est lié à quatre atomes voisins dans une géométrie plane (cas d’un
plan atomique isolé), alors l’électron lié à l’atome central subira une interaction coulom-
bienne près des coins du réseau formé par les ions voisins et le maximum de charge se
situera loin des coins si les premiers voisins portent une charge négative. L’orbite dans le
plan est déformée et le mouvement orbital dans le plan sera ainsi comprimé. Par consé-
quent, le moment cinétique orbital est diminué dans la direction perpendiculaire au plan
atomique. Par contre, le mouvement orbital perpendiculaire au plan sera moins perturbé
par la présence de 4 ions voisins et le moment cinétique orbital correspondant demeure
inchangé. Pour une couche atomique isolée, le moment cinétique orbital est ainsi plus
large dans la direction parallèle à cette couche. Dans le cas de multicouches magnétiques,
une anisotropie du moment magnétique orbital sera également induite par la présence
des interfaces et le moment magnétique orbital pourra être maximal dans la direction
perpendiculaire aux couches atomiques.
Fig. 9. Directional quenching of the orbital momentum of an atom by ligand "eld e!ects in a thin "lm, as discussed in the text.
electron is broken up through the formation of
molecular orbitals (e.g. a d
!!""!
orbital in our case).
Therefore, the corresponding orbital momentum
along the normal of the bonding plane, will be
quenched. The orbital motion perpendicular to
the bonding plane will be less disturbed owing to
the lack of neighbor ions and the corresponding in-
plane orbital momentum remains largely unquen-
ched. The simple model pictured in Fig. 9 therefore
relates the anisotropy of the orbital moment of an
atom to the anisotropy of the bonding environ-
ment. For a free monolayer the orbital momentum
(or moment) is predicted to be larger in the bonding
plane than perpendicular to it, and for the case of
stronger out-of-plane bonding, e.g. for a multilayer,
the orbital moment would be larger in the out-of-
plane direction.
In the following, we shall explore the origin of the
PMA in Au/Co/Au more quantitatively, using the
concepts of anisotropic bonding and orbital anisot-
ropy.
4.2.1. From band structure to ligand xeld model
The question arises whether the simple model
shown in Fig. 9 is qualitatively correct for thin
metal "lms. One might argue that the simple point
charge model or the concept of directional bonding
does not apply for metallic systems and that the
model therefore has no validity. However, "rst
principles band structure calculations indeed pro-
vide the basis for anisotropic bonding in monolayer
and multilayer systems. For example, Fig. 10 taken
from Daalderop et al. [63] clearly shows the di!er-
ent bandwidth associated with the in-plane d
!"
and
d
!!""!
orbitals relative to the out-of-plane d
!#
, d
"#
,
and d
##!"$!
orbitals for a free Co monolayer. As
expected from simple arguments [25,26], the over-
lap of the in-plane orbitals (! bonding) leads to
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Figure 1.5 – Illustration de la dépendance du mouvement orbital et
du moment cinétique orbital d’un atome dans le champ cristallin
créé par un plan atomique isolé. Le moment orbital sera réduit dans
la direction perpendiculaire u plan (traits pointillés, à gauche)
en raison de l’influence des atomes premiers voisins alors qu’il
restera inchangé da s le plan ( raits pl ins, à droite). Figure issue
de [Stoh 99].
Calcul pertu bationnel e l’énergie d’anisotropie magnétocristalline
Dans le cas des métaux de tr nsition 3d magnétiques, l’hamil onien de couplage spin-
orbite HSO responsable de l’aniso ropie magnétocristalline agit principalem nt sur les
bandes d. Ces bandes correspondent à des états de Bloch qui sont principalement des
combinaisons linéaires des orbitales atomiques dz2 , dxz, dyz, dxy et dx2−y2 des différents
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atomes métalliques (ces combinaisons linéaires ainsi que l’énergie des états de Bloch dé-
pendent de la symétrie cristalline via le champ cristallin et du vecteur d’onde de Bloch).
Les modifications induites par HSO sur les bandes d doivent être calculées au premier et
second ordre de la théorie des perturbations. Un tel calcul a été réalisé par Daalderop en
1994 pour comprendre l’origine de l’anisotropie magnétique perpendiculaire des superé-
seaux Co/Pd [Daal 94]. Nous reprenons ici les résultats généraux qu’il a obtenus à partir
de la théorie des perturbations et nous effectuerons un calcul similaire dans le chapitre 4
pour les superéseaux Co/Ni(111).
Au premier ordre de la théorie des perturbations, HSO peut lever des dégénérescences
entre bandes d. Cette éventuelle levée de dégénérescence dépend de la direction de l’ai-
mantation. La figure 1.6 représente la structure de bandes d’une monocouche de Co isolée,
calculée en tenant compte du couplage spin-orbite et selon deux directions différentes de
l’aimantation. Nous remarquons les levées de dégénérescence dues au couplage spin-orbite.
Bien que toujours présentes, ces levées de dégénérescence ne modifient considérablement
l’énergie du cristal que lorsque les dégénérescences ont lieu près de l’énergie de Fermi. Ces
levées de dégénérescence permettent par exemple d’expliquer l’anisotropie magnétique des
multicouches à base de fer aux interfaces Fe/MgO [Yang 11].
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at the points of high symmetry, we find a value of 1.6 eV
corresponding to a Stoner exchange parameter,
I
XIlg
of 0.86 eV where the d spin moment mg —1.87. This
value of I, is about 15'%%uo smaller than the values cal-
culated for bulk Co;2 the same seems also to be true
for a Ni monolayer. 2s The exchange splitting is largest
( 1.8 eV) at the top of the d-band complex and small-
est ( 1.3 eV) at the bottom refiecting the energy de-
pendence of I,. z Because the radial d wave function
contracts with increasing energy, the exchange integral
increases (decreases) going towards the top (bottom) of
the d band. Corresponding to this energy dependence,
the width of the minority-spin d band is larger than that
of the majority-spin d band. z
The d band which is singly degenerate at I', which dis-
perses upwards in the directions of K and M and which
is essentially fiat between K and M, has mainly ds, *
character (E = 2, m = 0). The small dispersion is caused
by the small overlap of ds, i „s orbitals on neighboring
Co atoms. In contrast, the bands with mainly d ~
and d „character (l = 2, ~m~ = 2) show the largest dis-
persion. The dispersion of the bands with d, and d„,
character (l = 2, ~m~ = 1) is intermediate. Because the
plane of a monolayer is a mirror plane, the eigenstates
of the bands are either odd in z (with d „d„,character,
~m~ = 1) or even in z (~m~ = 0, 2). These eigenstates be-
long to different representations and do not hybridize;~4
the d-band structure can be simply calculated by diago-
nalizing a 2 x 2 and a 3 x 3 matrix. 2s
The orbital (~m~) projected densities of states cor-
responding to the band structure shown in Fig. 1 are
shown in Fig. 2 for the majority-spin (dashed curves)
and minority-spin (solid curves) states. The bandwidths
for the three types of orbitals difFer considerably as a
consequence of the directionality of the orbitals. The
m = 0 density of states is extremely narrow and exhibits
a peak originating in the nearly dispersionless portion of
the band around K-M. The ~m~ = 1 density of states
consists of two peaks; the bonding states are located ina region of the Brillouin zone away from I' but including
K and M; the antibonding states in a region containingI' and M but not K. The ~m~ = 2 density of states is
very broad, without any pronounced structure.
The origin of the difFerent spatial distribution of the
majority- and minority-spin densities now becomes ap-
parent. The m = 0 and ~m~ = 1 majority-spin states
are completely filled. The large dispersion of the ~m~ = 2
states combined with the hybridization with the free elec-
tron&Ike states leads to a tail in the majority-spin density
of states with ~m~ = 2 character above the Fermi energy;
all the holes in the majority-spin bands have ~m~ = 2
character so that Ln~ —0.13 where Ln is defined anal-
ogously to b,m in Eq. (4). For the minority-spin states,
the situation is reversed. There are peaks in the minority-
spin densities of states for both m = 0 and ~m~ = 1 above
the Fermi energy whereas the broad peaks in the ~m~ = 2
density of states are below e~. Thus L~ = —0.19.
In Fig. 3 the band structure including spin-orbit cou-
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FIG. 2. Major ty- (dashed) and minority-spin (solid) or-
bital projected d density of states with m = 0 (top), ~m~ = 1
(middle), and ~m~ = 2 (bottom), corresponding to the band
structure shown in Fig. 1. The density of states was calcu-
lated using 816 irreducible k points and broadened using a
Gaussian with width 0.05 eV. The Fermi energy correspond-
ing to an occupancy of ine electrons is indicated by the ver-
tical lines.
pling is shown along the high-symmetry lines I'-K-Mz-
i'-Mr, where n = x (dashed curves) sud rr = s (solid
~ e&e 2 2 2 an 1 2 1y ~ &&e 1,2are the reciprocal lattice vectors and Gs ~~ x. These M
points are equivalent in the absence of spin-orbit cou-
pling. The most obvious, visible efFect upon rotating
n is the changed splitting of energy bands which were
degenerate ( ith r accidentally or by symmetry) in the
LLJ
—10
K M
FIG. 3. Band structure of Co monolayer I along
high-symmetry lines of the two-dimensional Brillouin zone,
where spin-orbit coupling has been included. Solid curve,
magnetization parallel to s; dashed curve, parallel to x. M~
and Mq are the M points along the reciprocal lattice vectors
Vi and Cq, respectively, where Gg (( x.
Figure 1.6 – Structure de bandes d’une mon c uche de Co isolée,
calculée en tenant compte du couplage spin-orbite, pour u e aiman-
tation perpendiculaire au plan atomique (traits pleins) et parallèle
à ce plan (traits pointillés). La figure est issue de [Daal 94]
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Au second ordre de la théorie des perturbations, la modification de l’énergie du cristal
due à l’hamiltonien du couplage spin-orbite est donnée par l’équation suivante :
∆E =
￿
Enk<EF
￿
En￿k>EF
|￿ψnk|HSO|ψn￿k￿|2
Enk − En￿k (1.3)
Les éléments de matrice qui apparaissent dans cette équation couplent des états de Bloch
occupés (états ψnk d’énergie Enk < EF ) et inoccupés (états ψn￿k d’énergie En￿k > EF ) de
même vecteur d’onde de Bloch k. La valeur de∆E dépend de la direction de l’aimantation.
Les transitions virtuelles qui apparaissent dans l’équation 1.3 contribuent d’autant plus
fortement à la valeur de ∆E que les états ψnk et ψn￿k ont des énergies proches du niveau
de Fermi.
Les états de Bloch couplés par ces transitions virtuelles peuvent être des combinai-
sons linéaires des mêmes orbitales atomiques (dz2 , dxz, dyz, dxy et dx2−y2) ou d’orbitales
atomiques d différentes ; ces états peuvent être de même spin (spin majoritaire ou spin
minoritaire) ou de spin différent. Une transition virtuelle est caractérisée par la variation
∆ml du nombre quantique magnétique et par la variation ∆ms du nombre quantique
de spin. Les transitions virtuelles qui contribuent effectivement à ∆E et pour lesquelles
l’élément de matrice ￿ψnk|HSO|ψn￿k￿ est non-nul correspondent à des valeurs particulières
de ∆ml et de ∆ms. La contribution de ces transitions virtuelles dépend de la direction de
l’aimantation, perpendiculaire ou parallèle aux couches magnétiques. Daalderop a énoncé
des règles simples permettant de repérer les transitions virtuelles favorisant une aimanta-
tion perpendiculaire aux couches ainsi que celles favorisant une aimantation parallèle aux
couches [Daal 94], voir également l’annexe A.
La figure 1.7 rappelle la valeur du nombre quantique magnétique ml associé aux diffé-
rentes orbitales atomiques d. Nous indiquons dans la table 1.2 la direction de l’aimantation
favorisée par une transition virtuelle, en fonction de la valeur des nombres ∆ml et ∆ms
caractérisant cette transition. Par exemple, si les couches magnétiques sont perpendicu-
laires à l’axe (Oz), la transition virtuelle entre un état occupé dz2 de spin majoritaire et
un état inoccupé dxz de spin majoritaire favorise une aimantation parallèle à ces couches
(|∆ml| = 1, |∆ms| = 0) alors qu’une aimantation perpendiculaire aux couches magné-
tiques est privilégiée si beaucoup de transitions associent des états occupés dz2 de spin
majoritaire et des états inoccupés dxz de spin minoritaire (|∆ml| = 1, |∆ms| = 1).
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|mL| = 1 : dxz, dyz
mL = 0 : dz2
|mL| = 2 : dxy, dx2-y2
dz2 : ml = 0
dxz, dyz : |ml| = 1
dxy, dx2-y2 : |ml| = 2
Figure 1.7 – Orbitales atomiques d et nombre quantique magné-
tique ml correspondant.
∆ml = 0 ∆ml = ±1
∆ms = 0 ⊥ //
∆ms = ±1 // ⊥
Table 1.2 – Direction de l’aimantation favorisée par une transition
virtuelle entre bandes d (⊥ pour l’axe perpendiculaire aux couches
magnétiques, // pour un axe parallèle à ces couches) en fonction
des valeurs de ∆ml et ∆ms caractérisant cette transition.
1.2.2 Anisotropie magnétique dipolaire : anisotropie de forme
Une seconde contribution importante à l’anisotropie magnétique est l’interaction à
longue portée entre dipôles magnétiques. L’énergie d’interaction entre dipôles magnétiques
mi est donnée (en unité CGS) par [Jack 98] :
Edip−dip =
µ0
4π
￿
i,j>i
1
r3ij
[mi ·mj − 3(rij ·mi)(rij ·mj)
r2ij
] (1.4)
Cette somme discrète porte sur tous les dipôles mi et mj. Chaque paire de dipôles est
comptée une seule fois et rij est le vecteur séparant les atomes porteurs de ces moments
magnétiques. Dans la limite continue, cette somme discrète peut être remplacée par une
intégrale pour établir l’expression de l’énergie magnétostatique :
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ED = − µ0
2V
￿
M ·HDd3r (1.5)
Le champ HD est donné par la relation HD = −NM oùM est le vecteur aimantation
et N un tenseur dépendant de la forme de l’échantillon macroscopique considéré. Le
champ HD s’opposant à l’aimantation, il est appelé champ démagnétisant. Dans le cas
d’un échantillon ayant la forme d’un ellipsoïde d’axes de symétrie (Ox), (Oy) et (Oz),
le tenseur N est représenté par une matrice diagonale telle que Nxx + Nyy + Nzz = 1
lorsque le champ HD est exprimé en unité SI (en unité CGS, cette somme est égale à 4π).
Si l’aimantation M est orientée suivant un axe de symétrie de l’ellipsoïde, le champ HD
lui sera alors opposé. Dans une sphère, les trois composantes de la matrice Nxx, Nyy et
Nzz sont égales à 1/3 tandis que pour un film mince seule la composante perpendiculaire
aux surfaces est non-nulle : N⊥ = 1 [Kitt 06]. En supposant l’aimantation uniforme dans
le film magnétique, égale à l’aimantation à saturation MS et orientée suivant un angle
θ par rapport à la normale au film (0 < θ < π/2), la contribution magnétostatique à
l’énergie d’anisotropie, appelée anisotropie de forme, est alors donnée par unité de volume
par l’expression :
ED =
1
2
µ0M2S cos2 θ (1.6)
Cette expression confirme que l’énergie dipolaire est minimale pour une aimantation
dans le plan (θ = π/2). La figure 1.8 représente le champ démagnétisant HD dans un film
mince, lorsque l’aimantation fait un angle θ avec la normale au film. Le champ dipolaire
est ainsi perpendiculaire au film et opposé à l’aimantation. Dans le cas d’une anisotropie
magnétique perpendiculaire, il faut soustraire la contribution du champ démagnétisant
pour obtenir l’énergie d’anisotropie magnétique.
Dans le cas de films ultra-minces composés de quelques plans atomiques magnétiques,
il est légitime de mettre en doute la validité de l’approximation continue. En effet, il
serait plus pertinent de considérer un ensemble discret de dipôles magnétiques sur un
réseau, au lieu de prendre en compte une aimantation M globale. L’énergie dipolaire a
été directement calculée en sommant les interactions entre dipôles dans des films minces
[Draa 88]. Toutefois, pour des structures compactes, telles que les empilements fcc (111),
les écarts à l’approximation continue sont relativement faibles. L’approximation continue
est donc justifiée pour les métaux de transition étudiés dans cette thèse.
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ED = − µ0
2V
￿
M ·HDd3r (1.5)
Le champ HD est donné par la relation HD = −NM oùM est le vecteur aimantation
et N un tenseur dépendant de la forme de l’échantillon macroscopique considéré. Le
champ HD s’opposant à l’aimantation, il est appelé champ démagnétisant. Dans le cas
d’un échantillon ayant la forme d’un ellipsoïde d’axes de symétrie (Ox), (Oy) et (Oz),
le tenseur N est représenté par une matrice diagonale telle que Nxx + Nyy + Nzz = 1
lorsque le champ HD est exprimé en unité SI (en unité CGS, cette somme est égale à 4π).
Si l’aimantation M est orientée suivant un axe de symétrie de l’ellipsoïde, le champ HD
lui sera alors opposé. Dans une sphère, les trois composantes de la matrice Nxx, Nyy et
Nzz sont égales à 1/3 tandis que pour un film mince seule la composante perpendiculaire
aux surfaces est non-nulle : N⊥ = 1 [Kitt 06]. En supposant l’aimantation uniforme dans
le film magnétique, égale à l’aimantation à saturation MS et orientée suivant un angle
θ par rapport à la normale au film (0 < θ < π/2), la contribution magnétostatique à
l’énergie d’anisotropie, appelée anisotropie de forme, est alors donnée par unité de volume
par l’expression :
ED =
1
2
µ0M2S cos2 θ (1.6)
Cette expression confirme que l’énergie dipolaire est minimale pour une aimantation
dans le plan (θ = π/2). La figure 1.8 représente le champ démagnétisant HD dans un film
mince, lorsque l’aimantation fait un angle θ avec la normale au film. Le champ dipolaire
est ainsi perpendiculaire au film et opposé à l’aimantation. Dans le cas d’une anisotropie
magnétique perpendiculaire, il faut soustraire la contribution du champ démagnétisant
pour obtenir l’énergie d’anisotropie magnétique.
Dans le cas de films ultra-minces composés de quelques plans atomiques magnétiques,
il est légitime de mettre en doute la validité de l’approximation continue. En effet, il
serait plus pertinent de considérer un ensemble discret de dipôles magnétiques sur un
réseau, au lieu de prendre en compte une aimantation M globale. L’énergie dipolaire a
été directement calculée en sommant les interactions entre dipôles dans des films minces
[Draa 88]. Toutefois, pour des structures compactes, telles que les empilements fcc (111),
les écarts à l’approximation continue sont relativement faibles. L’approximation continue
est donc justifiée pour les métaux de transition étudiés dans cette thèse.
Figure 1.8 – Direction du champ démagnétisant et de l’aimantation
dans un film mince magnétique.
1.2.3 Anisotropie magnétoélastique
L’énergie d’anisotropie magnétique dépendant de l’interaction entre les moments ma-
gnétiques et le réseau cristallin, il est logique que les changements de paramètres de
maille affectent les propriétés magnétiques. Ainsi, l’anisotropie magnétoélastique relie les
contraintes dans le matériau à la direction de l’aimantation. Egalement due au couplage
spin-orbite, cette anisotropie supplémenta re ne peut outefois exister si aucune force n’est
exercée sur le matériau magnétique. Par exemple, dans le fer, l’effet d’une tension sur le
cristal est de créer une direction d’aimantation préférentielle suivant la direction de la
force. Les constantes magnéto-élastiques obtenues expérimentalement [Zabe 07] sont si-
gnificativement plus élevées que les constantes d’anisotropie cristalline. Ainsi, même des
contraintes faibles c ntribuent de manière importante à l’énergie d’anisotropie, en particu-
lier dans des structures épitaxiales multicouches. En raison de la différence de paramètre
de maille entre le substrat et le film, des contraintes élevées peuvent apparaître aux inter-
faces épitaxiées. La modification locale des paramètres de maille est alors susceptible de
modifier la direction de l’aimantation. Pour un milieu élastiquement isotrope épitaxié sur
un substrat cristallin, l’énergie par unité de volume associée à l’effet magnétoélastique est
donnée par l’expression :
Eme = −Kme cos2(θ) (1.7)
avec Kme la constante d’anisotropie magnétoélastique et θ l’angle entre l’aimantation et
la normale au plan de la couche épitaxiée. Kme peut être définie à l’aide de la contrainte
σ reliée à la déformation élastique ￿ par le module d’Young Y (σ = Y ￿) :
Kme = −3
2
λσ = −3
2
λY ￿ (1.8)
La constante de magnétostriction λ dépend de l’axe de croissance et peut être positive
ou négative.
En raison des contraintes faibles, l’anisotropie magnétoélastique peut être négligée
dans les multicouches Co/Ni étudiées durant cette thèse et nous ne développerons pas son
expression en fonction du désaccord paramétrique entre les couches de cobalt et de nickel.
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1.3 Mesure expérimentale de l’anisotropie magnétique
L’anisotropie magnétique peut être mesurée soit à partir de la réponse dynamique soit
à partir de la réponse statique de l’échantillon magnétique. La réponse dynamique peut
être mesurée par résonance ferromagnétique (FMR) ou par diffusion Brillouin (BLS pour
Brillouin Light Scattering). Pour mesurer la réponse statique de couches magnétiques, les
méthodes de magnétométrie de torsion et de magnétométrie de torsion oscillante, l’effet
Kerr magnéto-optique, le VSM (Vibrating Sample Magnetometer) ou le magnétomètre
SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) peuvent être utilisés. Nous ne
détaillons pas ici le principe général de ces méthodes.
Pour déterminer l’énergie d’anisotropie magnétique, des cycles d’aimantation (cycles
d’hystérésis) sont effectués suivant les directions de facile et de difficile aimantation de
l’échantillon. L’aimantation est saturée avec un champ externe, le champ de saturation.
L’aire entre les courbes d’aimantation mesurées pour ces deux directions permet d’ob-
tenir l’énergie d’anisotropie magnétique. La figure 1.9 illustre la mesure expérimentale
de la MAE pour le Ni fcc à partir des courbes d’aimantation mesurées selon deux axes
différents. En raison de l’anisotropie du moment magnétique orbital (à l’origine de l’ani-
sotropie magnétique selon le modèle de Bruno), les aimantations à saturation sont très
légèrement différentes pour les deux directions de l’aimantation. Pour des cristaux mas-
sifs, ∆Morb est très petit (≈ 10−4µB/atome ≈ 0.1 G) et par conséquent la MAE est très
faible. Une mesure de l’aire hachurée dans la figure 1.9 permet d’obtenir une MAE de
l’ordre de 0.2 µeV/atome.Magnetism in thin films 9499
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Figure 2. Magnetization curves for the easy [111] and hard [100] axes of bulk Ni [41]. The area
enclosed between the two curves is a direct measure of MAE. The values of the magnetization
along the easy and hard axes are slightly different due to equation (1) (inset).
interfaces or atomic step edges resulting in a surface energy contribution KS , first recognized
by Ne´el [46], see also [21, 47]; (ii) the distortion of the lattice due to strain between the
magnetic layers and the substrate or the non-magnetic layers, in the case of multilayers,
resulting in a volume energy contribution KV , see e.g. [45, 48]. Unfortunately, in thin
film literature mostly the first (Ne´el’s) argument has been discussed to describe MAE in
thin films. Even in very recent literature it was assumed that the middle part of thin films
behaves like the bulk material, i.e. KV has the bulk values. It is one of the focal points
of this review that pseudomorphic growth of a ferromagnet on certain substrate materials
changes the crystal structure by a few hundredths of an Å and, consequently, this increases
MAE by orders of magnitude! This second effect can be manipulated by growth conditions
(temperature, substrate) whereas the surface contribution is almost independent of the substrate
material. E.g. KS values of Ni grown on W(110) and Cu(001) are almost equal whereas
KV is very small for W(110) and two orders of magnitude larger for Cu(001) [49]. Only
the surface contribution KS/d is thickness dependent, as the following equation suggests
[21]:
K = KV + 2KS/d. (2)
A thin film has usually two different surfaces: an interface with the substrate and a real
surface facing vacuum. These two KS contributions are definitely different. Moreover,
in some sense a real surface may extend to the second layer. For simplicity we adopt
the commonly used notation of the prefactor ‘2’ in equation (2), but caution has to be
taken if one starts to interpret the numerical value of KS . In many cases K is not a
linear function of (1/d). A change of the slope occurs at a certain thickness where
relaxation of the strain starts. This is shown in figure 3 for Ni/Cu(001). Note that
the data of figure 3 are presented at two constant reduced temperatures in order to give
reliable information. It was demonstrated recently that Co/Cu(111) films if analysed not
at a constant reduced temperature may give erroneous results concerning the sign of KS
[50].
Besides MAE, another source of anisotropy becomes important to thin films. This
originates from long-range dipolar interactions between the moments and thus it is strongly
dependent on the shape of the specimens (shape anisotropy 2πM2). In many thin films shape
∆Morb
Figure 1.9 – Courbes d’a ma tation pour les axes de facile ([111])
et difficile ([100]) aimantation pour le Ni fcc. L’aire comprise
entre les deux courbes est la mesure directe de la MAE. Les valeurs
de l’aimantation à saturation sont légèrement différentes pour ces
deux directions d’aimantation en raison de l’anisotropie du mo-
ment magnétique orbital. Figure issue de [Poul 99].
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1.4 Revue bibliographique sur les différents superéseaux
et multicouches à anisotropie perpendiculaire
Les perspectives d’applications des multicouches à anisotropie perpendiculaire étant
importantes dans le domaine des médias magnétiques, les propriétés d’anisotropie magné-
tique de très nombreux systèmes ont été étudiées autant expérimentalement que théori-
quement, rendant l’énumération de l’ensemble des résultats disponibles à l’heure actuelle
extrêmement longue. Nous nous limitons donc volontairement aux systèmes contenant
soit du cobalt, soit du nickel, ces deux métaux étant ceux nous intéressant.
1.4.1 Résultats expérimentaux
Les tableaux 1.3 à 1.6 contiennent une sélection de mesures expérimentales de l’aniso-
tropie magnétique de multicouches à base de Co et de Ni. Il arrive que plusieurs valeurs
des coefficients KS et KV soient données dans le tableau indiquant la sensibilité des me-
sures d’anisotropie aux conditions de croissance et aux paramètres de structure tels que
la rugosité d’interface, les contraintes ou l’axe de croissance. De plus, les paramètres de
maille ne sont pas obligatoirement identiques d’un système à l’autre et la comparaison
directe entre les expériences elles-mêmes ou entre les expériences et les calculs théoriques
doit donc être effectuée avec prudence.
Une première comparaison des anisotropies d’interface KS entre les superéseaux conte-
nant du Co ou du Ni permet de distinguer une tendance générale. Les coefficients KS sont
généralement positifs pour les couches minces de Co, indiquant qu’une anisotropie magné-
tique perpendiculaire est favorisée pour ces couches, alors qu’ils sont en majorité négatifs
pour les couches minces de Ni, signifiant une aimantation parallèle aux couches magné-
tiques. Ce comportement n’est cependant pas général et la prédiction de l’orientation de
l’aimantation en fonction de la nature du métal magnétique utilisé ne peut être réalisée
simplement, en raison des effets d’interface qui modifient la structure électronique. Nous
avons choisi de ne pas lister les résultats expérimentaux obtenus pour des superéseaux
à base de Fe dans un souci de clarté (les couches de Fe n’étant pas étudiées dans cette
thèse) mais il est intéressant de signaler que ces derniers ont généralement des coefficients
d’anisotropie KS plus élevés que pour les superéseaux à base de Co [John 96]. Toutefois,
en raison d’une anisotropie de forme plus élevée (due à une aimantation à saturation plus
importante) et d’une contribution de volume KV plus faible que celle du cobalt hcp, les
épaisseurs critiques au delà desquelles l’aimantation passe de perpendiculaire à parallèle
au plan sont plus petites dans le cas du fer. L’intérêt des multicouches à base de Fe pour
des applications industrielles est donc discutable.
Cette sélection de résultats expérimentaux montre qu’il est difficile d’établir un com-
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portement général de l’anisotropie magnétique en fonction des matériaux choisis. Les
systèmes Co/Pt et Co/Pd possèdent des anisotropies d’interface KS élevées en raison du
couplage spin-orbite plus fort que dans les systèmes Co/Ni, mais présentent des désaccords
paramétriques plus importants. Les systèmes Co/Ni sont particulièrement intéressants de
par leur capacité à avoir une aimantation perpendiculaire à faible épaisseur, mais aussi en
raison de la présence de deux métaux magnétiques 3d. Nous reviendrons sur ces structures
et sur leurs avantages dans la section 1.5 de ce chapitre.
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Substrat Système KS KV Technique Référence
(mJ.m−2) (MJ.m−3) de dépôt
Glass/Au(111) Co(111)/UHV -0.28 [Ould 93]
Glass/Au(111) Co(0001)/UHV -0.17 [Beau 94]
Cu(100) Co(100)/UHV -1.06 MBE [Kram 92]
W(110)/Pd Co(0001)/UHV -0.28 MBE [Kohl 95]
W(110)/Pd Co(0001)/Ag 0.24 MBE [Kohl 95]
Glass/Ag (Co/Ag)n 0.2/0.3 -0.97 E [Broe 91]
Glass,Si/Ag (Co/Ag)n 0.16 -0.93 E [Kris 92]
Si(100) (Co/Al)n 0.25 -0.76 E [Mits 90]
Sapphire (Co/Au(111))n 0.07 -0.77/-0.98 MBE [King 93]
Cu(111) Co/Au(111) 0.37 MBE [Kohl 92]
Glass/Au (Co/Au(111))n 0.42 -0.43 E [Taka 89]
Glass/Au (Co/Au(111))n 0.58 -0.70 E [Broe 91]
Glass/Au Co/Au(111) 0.53 E [Chap 88]
Glass/Au Co/Au(111) 0.56 -0.75 E [Grol 93]
Si/Au (Co/Au(111))n 0.45 IB-S [Broe 88]
(Co/Au)n 0.34 -0.73 E [Saku 91]
Cu(100) Co(100)/Cu 0.15 MBE [Kram 92]
Cu(100) Co(100)/Cu 0.15 -1.2 [Hill 94]
Cu(110) Co(110)/Cu -0.86 [Fass 95]
Cu(111) Co(111)/Cu 0.21 -0.9 [Hill 94]
Sapphire (Co/Cu(111))n -0.02 1.19 DC-S [Engl 88]
Cu(111) Co/Cu(111) 0.18 MBE [Kohl 92]
Glass/Cu (Co/Cu)n 0.10/0.12 -0.8 E [Broe 91]
Table 1.3 – Anisotropies magnétiques d’interface KS et de volume
KV pour des surfaces de Co et des multicouches Co/Ag, Co/Au
et Co/Cu. Par définition, une valeur positive de KS indique qu’il
est possible d’obtenir une aimantation normale aux couches ma-
gnétiques. Les substrats sont indiqués ainsi que les techniques de
dépôt (Molecular Beam Epitaxy MBE, Evaporation E, Ion beam,
direct current and radio frequency sputtering pour IB-S, DC-S et
RF-S).
29
Chapitre 1
Substrat Système KS KV Technique Référence
(mJ.m−2) (MJ.m−3) de dépôt
NaCl/Pd (Co/Pd(100))n 0.32 -2.19 E [Broe 89]
GaAs (Co/Pd(100))n 0.63 -4.50 MBE [Enge 91]
GaAs (Co/Pd(110))n 0.63 -1.82 MBE [Enge 91]
W(110)/Pd Co(0001)/Pd 0.65 MBE [Kohl 95]
Pd(111) Co/Pd 0.92 -1.00 MBE [Purc 92]
Si/Pd (Co/Pd(111))n 0.26 -0.72 E [Draa 87]
Glass/Pd (Co/Pd(111))n 0.40/0.56 -0.86 E [Broe 91]
Mica/Pd (Co/Pd(111))n 0.58/0.74 -0.91 E [Broe 91]
Glass/Pd (Co/Pd(111))n 0.16 -0.64/-0.80 DC-S [Hash 89]
Glass, Kapton (Co/Pd(111))n 0.16 RF-S [Carc 85]
(Co/Pd(111))n 0.5 -1.2 E [Saku 91]
GaAs (Co/Pd)n 0.63 -0.50 MBE [Enge 91]
Co/Pd 0.35 -1.08 E [Luyk 88]
GaAs (Co/Pt(100))n 0.59 -5.98 MBE [Well 93]
Glass, Quartz, Si/Pt (Co/Pt(100))n 0.31 -1.00 E [Lin 91]
GaAs (Co/Pt(100))n 0.20 -0.73 E [Harz 92]
GaAs (Co/Pt(110))n 0.42 -1.95 MBE [Well 93]
Glass, Quartz, Si/Pt (Co/Pt(110))n 0.37 -0.91 E [Lin 91]
Glass, Quartz, Si/Pt (Co/Pt(111))n 0.76 -0.92 E [Lin 91]
GaAs(111) (Co/Pt(111))n 0.82 MBE [Lin 91]
Glass,Si (Co/Pt(111))n 0.42 -0.68 E [Zepe 89]
Glass/Pt (Co/Pt(111))n 0.50/0.58 -1.0/-0.7 E [Broe 91]
Si (Co/Pt(111))n 0.27 -0.7 E [Harz 92]
GaAs (Co/Pt(111))n 0.97 -0.74 MBE [Well 93]
(Co/Pt(111))n 0.92 -1.11 S [Well 93]
Table 1.4 – Anisotropies magnétiques d’interface KS et de volume
KV pour des multicouches Co/Pd et Co/Pt.
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Substrat Système KS KV Technique Référence
(mJ.m−2) (MJ.m−3) de dépôt
Re(0001) Ni(111)/UHV -0.48 MBE [Grad 84]
Mica/Ag (Ni/Ag(111))n -0.04 0.003 E [Chub 92]
Si(100) (Ni/Au(111))n -0.15 DC-S [Chil 92]
NaCl (Ni(100)/Cu(100))n -0.23 DC-S [Xiao 87]
Cu(100) Ni/Cu -0.4 0.39/-0.16 MBE [Jung 94]
Cu(100) Ni/Cu -0.17 0.35 MBE [Schu 94]
Cu(111) Ni/Cu -0.08 0.13/-0.19 MBE [Jung 94]
Re(0001) Ni(111)/Cu -0.22 MBE [Grad 84]
Mica/Cu (Ni(111)/Cu)n -0.3 E [Gyor 80]
Mica/Cu (Ni(111)/Cu)n -0.12 DC-S [Xiao 87]
Re(0001) Ni(111)/Pd -0.22 -0.010/-0.006 MBE [Grad 84]
Glass (Ni/Pd(111))n 0 E, DC-S [Broe 91]
Glass (Ni/Pd)n 0.51 RF-S [Maks 95]
Mica (Ni/Pd)n 0.26 RF-S [Maks 95]
Table 1.5 – Anisotropies magnétiques d’interface KS et de volume
KV pour des couches minces de Ni.
Substrat Système KS KV Technique Référence
(mJ.m−2) (MJ.m−3) de dépôt
Cu(100) Ni/Co/Ni(100) 0.23 -4.5 MBE [John 92, John 93]
Cu(110) Ni/Co/Ni(110) 0.19 -1.5 MBE [John 92, John 93]
Cu(111) Ni/Co/Ni(111) 0.42 -0.8 MBE [John 92, John 93]
Glass,Si/Au (Co/Ni(111))n 0.31 E [Daal 92]
Glass/Au (Co/Ni(111))n 0.20 E [Broe 92]
Glass,Si/Au (Co/Ni)n 0.19/0.24 E [Bloe 92]
Si(111) (Co/Ni(111))n 0.19 MBE [Naik 98]
Au (111) (Co/Ni(111))n 0.425 -0.995 MBE [Gott 10]
(Co/Ni)n 0.1 E [Luyk 88]
Table 1.6 – Anisotropies magnétiques d’interface KS et de volume
KV des multicouches Co/Ni.
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1.4.2 Résultats théoriques
Le calcul théorique de l’énergie d’anisotropie magnétique par des méthodes ab initio
est particulièrement délicat car cette énergie est faible. Pour cette raison, les systèmes
à base de Co (Co/Pt, Co/Pd, Co/Ni) présentant une anisotropie magnétique perpen-
diculaire particulièrement importante ont été prioritairement étudiés d’un point de vue
théorique [Daal 90, Daal 91, Daal 92, Vict 93a, Vict 93b, Kyun 92, Kyun 96]. Dans le ta-
bleau 1.7, des prédictions théoriques sont présentées pour ces systèmes et comparées à des
mesures expérimentales. Toutefois, il faut prendre en compte la principale différence entre
prédictions théoriques et mesures expérimentales : un calcul permet d’obtenir l’énergie
d’anisotropie magnétocristalline globale d’un superéseau. La distinction entre anisotropie
de surface et de volume est donc approximative et la MCA globale du superéseau ou
de la couche mince est le seul concept pertinent d’un point de vue théorique. Pour la
comparaison avec des mesures expérimentales, il faut également tenir compte du champ
démagnétisant favorisant une aimantation parallèle aux couches.
La comparaison entre les énergies d’anisotropie magnétique calculées et mesurées est
également limitée par la pertinence de la structure atomique utilisée dans les calculs ab
initio. Pour des systèmes tels que Co/Pd et Co/Pt, le désaccord paramétrique est de l’ordre
de 10 % ce qui conduit à l’apparition de défauts de structure tels que des dislocations
qui sont difficiles à prendre en compte dans les calculs. Des effets d’interdiffusion aux
interfaces ou de rugosité à la surface peuvent également modifier l’énergie d’anisotropie
magnétique. Dans les superéseaux Co/Ni, le désaccord paramétrique est très faible (moins
de 1 %) ce qui rend ces systèmes particulièrement bien adaptés pour des études théoriques
représentatifs de la réalité expérimentale. Ils possèdent également des propriétés physiques
intéressantes pour le transfert de spin, comme nous allons le rappeler dans la section
suivante.
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Système Orientation KS (mJ.m−2) KV (MJ.m−3) Méthode Référence
Co/Pt (111) 0.85 (0.97) -1.3 (-0.74) LKKR [Vict 93a]
(110) 0.7 (0.42) -4.2 (-1.95) LKKR ([Well 93])
(100) 0.6 (0.59) -6.4 (-5.98) LKKR
Co/Pd (111) 0.66 (0.63) -1.8 (-0.5) LKKR [Vict 93b]([Enge 91])
(111) 1.1 LMTO [Daal 90]
(100) 0.57 (0.63) -6.4 (-4.5) LKKR [Vict 93b] ([Enge 91])
Co/Ni (111) 0.5 (0.42) LMTO [Daal 92, John 96]
([John 92])
Table 1.7 – Anisotropies magnétiques d’interface KS et de volume
KV calculées par des méthodes ab initio pour des superéseaux à
base de Co et de Ni. Des mesures expérimentales auxquelles sont
comparées ces valeurs théoriques sont indiquées entre parenthèse.
La méthode de calcul est indiquée : LKKR pour Layer Korringa-
Kohn-Rostoker, LMTO pour Linear Muffin Tin Orbitals.
1.5 Pourquoi est-il intéressant d’utiliser des superéseaux
Co/Ni plutôt que d’autres multicouches à anisotro-
pie perpendiculaire ?
Nous avons vu précédemment que plusieurs types de multicouches métalliques pré-
sentent une anisotropie magnétique perpendiculaire. Dans le cadre de cette thèse, nous
nous intéressons uniquement aux structures à base de Co et de Ni. Ces multicouches sont
étudiées dans le cadre d’une collaboration entre le CEMES et l’Institut Jean Lamour de
Nancy. Du fait de leur polarisation de spin importante et de leur aptitude à présenter
une aimantation normale aux plans atomiques quand l’épaisseur des couches est faible,
les superéseaux Co/Ni possèdent des caractéristiques intéressantes pour le renversement
d’aimantation induit par un courant électrique. Nous allons présenter brièvement ce phé-
nomène dans cette section, pour ensuite donner quelques détails sur certains résultats
expérimentaux obtenus par les expérimentateurs de l’Institut Jean Lamour sur des mul-
ticouches Co/Ni(111).
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1.5.1 Renversement d’aimantation induit par un courant élec-
trique polarisé en spin
Le renversement d’aimantation induit par un courant électrique polarisé en spin dans
des nanostructures magnétiques a été prédit théoriquement en 1996 [Berg 96, Slon 96]
puis vérifié expérimentalement à partir de 1998 [Tsoi 98, Myer 99, Sun 99, Kati 00]. Ce
phénomène a par exemple lieu quand un courant traverse une vanne de spin, telle que
celle représentée sur la figure 1.10.
Spin current induced switching, Coherent dynamic precession.
“fixed” ferromagnet 
normal metal layer
“free” ferromagnet
Spin current
J.C. Slonczewski, 1996C. Oersted, 1819
Charge current
New Physics:
! Insight into spin transport: injection, diffusion and coherence
! Fundamentally new types of magnetic excitations
! Most of the theories are still untested
Spin Transfer – A new m thod o m nipulate nano agnets
électrode magnétique 
de référence
couche métallique
non-magnétiqueélectrode magnétique 
libre
Figure 1.10 – Représentation schématique d’une vanne de spin.
En traversant la première électrode ferromagnétique (électrode de référence) le courant
devient polarisé en spin et maintient sa polarisation dans la couche non-magnétique. La
seconde électrode ferromagnétique (électrode libre) est plus fine et l’orientation de son
aimantation peut être renversée par le couplage magnétique ("spin-torque") qu’exerce le
courant polarisé en spin. Ce phénomène physique ouvre des perspectives intéressantes pour
les mémoires magnétiques dont l’écriture pourrait être assurée par un courant électrique
local plutôt que par des champs magnétiques externes [Schm 05]. Ce phénomène a tout
d’abord été étudié sur des systèmes avec une aimantation dans le plan des couches [Jian 04,
Uraz 04, Brag 05]. Il a ensuite été prédit que des structures présentant une aimantation
perpendiculaire aux couches magnétiques seraient plus efficaces pour le transfert de spin,
le renversement de l’aimantation étant réalisé avec un courant de plus faible intensité
[Mang 06].
La différence d’efficacité entre vannes de spin avec aimantation parallèle ou perpendi-
culaire aux couches magnétiques provient du rôle joué par l’anisotropie de forme. Dans
une vanne de spin avec aimantation parallèle aux couches, le courant électrique nécessaire
pour le renversement de l’aimantation devra prendre en compte le champ démagnétisant
s’opposant au renversement. En revanche, dans le cas des vannes de spin à aimantation
perpendiculaire, le champ démagnétisant favorise dans un certain sens le renversement.
Les courants critiques nécessaires pour le renversement de l’aimantation et la hauteur
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des barrières d’énergie séparant les deux états magnétiques de la vanne de spin peuvent
être estimés théoriquement à partir des équations de la dynamique de spin de Landau-
Lifshitz-Gilbert, en incluant le terme de spin-torque introduit par Slonczewski. La barrière
d’énergie vautMSV HK||/2 pour les structures à aimantation dans le plan alors qu’elle est
égale à MSV (HK⊥ − 4πMS)/2 pour les structures à aimantation perpendiculaire. HK||
et HK⊥ sont les champs d’anisotropie magnétocristalline et V le volume de l’électrode
magnétique libre. Dans le cas des vannes de spin avec une aimantation perpendiculaire
aux couches, le courant critique permettant de renverser l’aimantation est directement
proportionnel à la hauteur de la barrière d’énergie entre les configurations magnétiques
avec aimantations parallèles et anti-parallèles. Il faut alors trouver un compromis entre des
faibles valeurs de la hauteur de barrière d’énergie pour pouvoir retourner l’aimantation
avec un courant électrique de faible intensité, tout en conservant la stabilité de l’aiman-
tation face aux fluctuations thermiques. Ainsi, sous condition que les autres paramètres
importants qui caractérisent le renversement d’aimantation induit par un courant (comme
la polarisation de spin ou la constante d’amortissement de Gilbert de l’électrode libre) ne
soient pas modifiés, les vannes de spin possédant des aimantations perpendiculaires aux
couches magnétiques des électrodes sont particulièrement prometteuses et permettent de
réduire l’intensité des courants critiques à des valeurs de l’ordre de 100µA [Mang 09], soit
un ordre de grandeur de moins que pour des vannes de spin avec l’aimantation dans le
plan des couches.
1.5.2 Les résultats obtenus à l’Institut Jean Lamour avec des mul-
ticouches Co/Ni(111)
S’il a été montré très tôt que les multicouches Co/Ni(111) possédaient une anisotropie
magnétique perpendiculaire, ces systèmes n’ont prouvé leur intérêt pour le renversement
de l’aimantation induit par un courant électrique que plus tardivement. Nous présentons
ici plus en détail les résultats obtenus sur des multicouches magnétiques Co/Ni(111) à
l’Institut Jean Lamour de Nancy.
Renversement d’aimantation
Les premières mesures de courants critiques dans des nanopilliers Co/Ni ont été effec-
tuées en 2006 [Mang 06] et ont prouvé l’intérêt de telles structures à aimantation perpendi-
culaire par rapport à des systèmes tels que Co/Pt. La structure exacte de ces nanopilliers
est décrite dans la figure 1.11. Les courbes dV/dI en fonction du courant de bias IB
(résultat non montré ici) permettent de déterminer les intensités de courant critiques per-
mettant de passer de la configuration parallèle à la configuration anti-parallèle (P-AP)
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puis inversement (AP-P). Ainsi, des courants IP−APC = 2.7 mA et I
AP−P
C = −0.85 mA
furent mesurés. Une magnétorésistance (GMR) de 1.0 % a été déterminée. Les mêmes me-
sures furent effectuées avec des échantillons Co/Pt et les courants critiques ont été trouvés
3 à 4 fois supérieurs pour une GMR de 0.4 % seulement. La structure Co/Ni se révèle
particulièrement intéressante de par ses faibles courants critiques et une GMR plus élevée
que pour des structures à base de Co/Pt. En 2009 [Mang 09], de nouveaux nanopilliers
Co/Ni non-terminés par une couche de Pt ont été étudiés. Des courants critiques encore
plus faibles, de l’ordre de 100 µA, ont été mesurés, voir figure 1.12. Si le fait de supprimer
la couche de Pt peut modifier la polarisation de spin et la constante d’amortissement de
Gilbert dans la couche libre, cela permet en contrepartie de supprimer la contribution de
l’interface Co-Pt et diminuer l’anisotropie magnétique perpendiculaire de la couche libre.
Figure 1.11 – Représentation schématique des vannes de spin dont
les électrodes sont des superéseaux Co/Ni [Mang 06].
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We describe nanopillar spin valves with perpendicular anisotropy designed to reduce the critical
current needed for spin transfer magnetiza ion reversal while maintaining thermal stability. By
adjusting the perpendicular anisotropy and volume of the free element consisting of a #Co/Ni$
multilayer, we observe that the critical current scales with the height of the anisotropy energy barrier
and we achieve critical currents as low as 120 !A in quasistatic room-temperature measurements
of a 45 nm diameter device. The field-current phase diagram of such a device is presented. © 2009
American Institute of Physics. #DOI: 10.1063/1.3058680$
The ability of a spin-polarized current to reverse the
magnetization orientation of nanomagnets1–4 should enable a
range of magnetic devices such as high performance mag-
netic memories. However, several advances are needed to
realize practical devices.5 One key for memory applications
is the reduction in the current required to reverse the magne-
tization of the free layer while maintaining thermal stability.
There has been a range of approaches to lower the critical
currents6–10 and it has recently been demonstrated that
samples exhibiting perpendicular magnetic anisotropy
!PMA" provide a pathway to low critical currents and large
thermal stability.10 Current switching for various PMA me-
tallic systems has been demonstrated10–14 and has recently
been incorporated with tunnel barriers.15
In the macrospin approximation, the critical current for
spin-transfer reversal of a PMA free layer at zero tempera-
ture is given by
IC0 = − %2e" &#MSVg!$"p Heff, !1"
where MS and V are the saturation magnetization and vol-
ume, # is Gilbert’s damping constant, and p is the spin po-
larization of the current. The factor g!$" depends on the rela-
tive angle $ of the reference- and free-layer magnetization
vectors.2,16 Heff= !HK!−4%MS+Happ+Hdip" is the effective
field acting on the free layer, which contains contributions
from the perpendicular applied field Happ, the dipolar field
from the reference layer Hdip, and the uniaxial PMA field
HK!. The factor −4%MS arises from the demagnetizing field
of the thin film geometry.
The thermal stability of the free element is determined
by the height of the energy barrier UK= #MSV!HK!
−4%MS"$ /2 between the two stable magnetization configu-
rations. Thus the critical current is directly proportional to
the energy barrier in the absence of external field H=Hdip
+Happ=0,5,10
IC0 = − %2e" & 2#g!$"pUK. !2"
Within the assumptions of Eq. !2", low critical currents
can then be achieved by reducing the # / p ratio and minimiz-
ing UK, while maintaining thermal stability. In this letter, we
describe measurements of current-induced reversal of Co/Ni
free layers with PMA that are thermally stable and reverse in
currents as low as 120 !A !7&106 A /cm2" in quasistatic
room-temperature measurements. The low currents result
from lowering UK by lowering both the PMA and volume of
the free layer.
a"Electronic mail: stephane.mangin@lpm.u-nancy.fr.
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FIG. 1. !Color online" Differential resistance as a function of perpendicular-
to-plane applied field Happ at zero current #!a" and !b"$ and dc bias current Idc
for zero net external field, H=Happ+Hdip=0 !c" for a 45 nm diameter nano-
pillar measured at room temperature.
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Figure 1.12 – dV/dI versus IB pour un cha p agnétique nul H =
Happ+Hdip = 0. Les courants critiques mesurés sont IP−APC = 120
µA et IAP−PC = −110 µA.
Anistropie magnétique
L’anisotropie magnétique perpendiculaire a été observée dès 1992 dans des superéseaux
Co/Ni(111) [Daal 92, John 92], mais nous présenterons ici uniquement les derniers résul-
tats expérimentaux obtenus à l’Institut Jean Lamour [Gott 10]. La technique de croissance
employée est l’épitaxie par jets moléculaires et l’épaisseur des couches de cobalt varie d’un
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échantillon à l’autre alors que celle des couches de nickel est fixée à 3 plans atomiques.
Le système cristallise dans la structure cubique à faces centrées avec un axe de croissance
[111]. L’anisotropie magnétique des échantillons a été mesurée par magnétométrie SQUID
à 300 K et les courbes d’hystéresis obtenues ainsi que le produit de l’anisotropie effective
Keff par l’épaisseur D de l’échantillon sont montrés sur la figure 1.13.
Figure 1.13 – Courbes d’hystéresis pour des échantillons
Co/Ni(111) avec des mesures hors plan (OOP) et dans le plan
(IP). Le produit KeffD est représenté en fonction du nombre de
plans atomiques dans chaque couche de Co [Gott 10].
Le modèle phénoménologique présenté au début de ce chapitre permet d’extraire les
anisotropies d’interface et de volume en fonction de l’épaisseur des couches de cobalt
[Gott 10].
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Méthodes de calcul ab initio de la
structure électronique
Le calcul de la structure électronique de multicouches composées de cobalt et de nickel
a été au cœur de cette thèse. Pour cela, deux logiciels différents ont été utilisés selon les
propriétés qui nous intéressaient ou selon la taille du système : le code Wien2k [Blah 01]
et le code Layer-Korringa Kohn Rostoker (Layer-KKR). Ces deux codes sont basés sur
la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT pour Density Functional Theory) dont
nous présenterons en détail le principe. Ces deux logiciels présentent des spécificités les
rendant complémentaires. Ainsi Wien2k permet d’accéder très précisément aux énergies
des cristaux pour les études d’anisotropie magnétique, tandis que le code Layer-KKR est
mieux adapté pour étudier les états d’interface ou de surface. Nous détaillons dans ce
chapitre les deux méthodes avec les théories sous-jacentes.
2.1 De la DFT à Wien2k
Un cristal est composé d’un grand nombre de noyaux et d’électrons en interaction.
Pour calculer sa structure électronique, il nous faut partir de l’hamiltonien exact
H = −￿
2
2
￿
i
∇2Ri
Mi
− ￿
2
2
￿
i
∇2ri
me
− 1
4π￿0
￿
i,j
e2Zi
|Ri − rj|
+
1
8π￿0
￿
i,j
e2
|ri − rj| +
1
8π￿0
￿
i,j
e2ZiZj
|Ri −Rj|
(2.1)
avec Mi la masse du noyau situé à la position Ri, me la masse d’un électron en ri. Les
deux premiers termes correspondent à l’énergie cinétique des noyaux et des électrons res-
pectivement, tandis que les termes suivants décrivent les interactions coulombiennes entre
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électron-noyau, électron-électron et noyau-noyau. Nous sommes ici face à un problème à
N corps interagissant, impossible à résoudre sans un certain nombre d’approximations.
Une première approximation est celle de Born-Oppenheimer qui consiste à supposer
les noyaux fixes par rapport aux électrons se déplaçant bien plus rapidement. Si cette
approximation permet de simplifier le problème, le calcul de la structure électronique
n’est pas encore possible. D’autres approximations sont encore nécessaires et une étape
cruciale consiste à reformuler le problème pour le décrire comme un système de particules
sans interactions mutuelles, soumises à un potentiel fictif dans lequel ces interactions sont
en fait cachées. La théorie de la fonctionnelle de la densité développée dans les années 60
par Hohenberg et Kohn est à la base de cette reformulation et repose sur deux théorèmes
fondateurs [Hohe 64].
2.1.1 Théorèmes de Hohenberg et Kohn et de Kohn et Sham
Théorème de Hohenberg et Kohn. Il existe une correspondance univoque entre le
potentiel extérieur des seuls noyaux Vext(r) et la densité électronique n0(r) de l’état fon-
damental du gaz d’électrons soumis à Vext(r).
Théorème de Kohn et Sham. Il existe une fonctionnelle unique F [n(r)], telle que pour
un potentiel externe Vext(r), la valeur minimale de la fonctionnelle
E[n(r)] = F [n(r)] +
￿ ￿ ￿
Vext(r)n(r)dr
a lieu quand n(r) est égale à la densité électronique n0(r) de l’état fondamental du
système d’électrons en interaction et cette valeur minimale est l’énergie E0 de l’état fon-
damental du gaz d’électrons.
Le premier théorème implique que le calcul de la fonction d’onde à N particules qui
décrit le gaz d’électrons dans le potentiel des noyaux peut être remplacé par celui de la
densité électronique n0(r), sans perte d’information. Le second théorème permet l’utilisa-
tion du principe variationnel pour déterminer la densité électronique de l’état fondamen-
tal. Pour pouvoir explicitement calculer la fonctionnelle F [n(r)] et appliquer le principe
variationnel, Kohn et Sham ont écrit la fonctionnelle F sous la forme :
F [n(r)] = T0[n(r)] + EH [n(r)] + Exc[n(r)]
Le premier terme correspond à l’énergie cinétique qu’aurait un gaz d’électrons de
densité n(r) sans interaction, le second terme correspond à l’énergie de Hartree traduisant
l’interaction électrostatique classique entre électrons et enfin le dernier terme correspond
à l’énergie d’échange et de corrélation qui tient compte de tous les effets d’interaction qui
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ne sont pas déjà pris en compte dans EH . C’est ce dernier terme qu’il est impossible de
déterminer de façon exacte. Kohn et Sham ont proposé d’écrire la densité électronique
sous la forme n(r) =
￿
occ |ψi(r)|2 où les fonctions d’onde ψi(r) sont des intermédiaires de
calcul qui n’ont pas une signification physique forte et ne servent en principe qu’à calculer
n0(r). L’application du principe variationnel permet alors d’obtenir l’équation de Kohn
et Sham
￿
− ￿
2
2me
∇2 + VKS(r)
￿
ψi(r) = Eiψi(r) (2.2)
où VKS est appelé potentiel de Kohn et Sham [Kohn 65]. Ce potentiel effectif peut être
décomposé suivant
VKS(r) = Vext(r) + VH(r) + Vxc(r) (2.3)
avec Vext(r) le potentiel extérieur créé par les noyaux, VH(r) le potentiel de Hartree (poten-
tiel de répulsion électrostatique classique) et Vxc(r) le potentiel d’échange et de corrélation.
Suite à cette reformulation du problème, nous devons maintenant résoudre l’équation de
Kohn et Sham pour obtenir les fonctions d’onde ψi(r) à partir desquelles sera calculée
n0(r). Nous sommes donc passés du calcul d’une fonction d’onde à N particules au calcul
de fonctions d’onde de Kohn et Sham à une particule ψi(r). La difficulté du problème n’a
cependant pas disparu car le potentiel Vxc(r) qui permet de tenir correctement compte
des interactions entre électrons n’est pas connu. Cette reformulation du problème est
cependant très utile : comme nous allons le voir, il existe des approximations qui per-
mettent d’évaluer le potentiel d’échange et de corrélation Vxc(r) en fonction de la densité
électronique n0(r).
Le calcul de n0(r) doit être auto-cohérent puisque les potentiels VH(r) et Vxc(r) dé-
pendent eux-mêmes de la densité électronique. Une densité initiale n(r) est utilisée pour
estimer le potentiel VKS(r). À partir de là, l’hamiltonien de Kohn et Sham est déterminé
et le calcul des nouvelles fonctions d’onde ψi(r) et donc d’une nouvelle densité électro-
nique est possible. Ce calcul auto-cohérent se termine lorsque la densité électronique ne
change pas d’une itération à l’autre. La figure 2.1 retranscrit les principales étapes pour
la nème itération du calcul auto-cohérent. Il faut également garder en mémoire que la den-
sité et l’énergie de l’état fondamental sont les seules quantités qui ont un sens physique
puisque les fonctions d’onde ψi(r) et les énergies Ei n’ont pas de signification physique
particulière (ce ne sont en principe que des intermédiaires de calcul). En pratique, cepen-
dant, les énergies Ei seront quand même utilisées pour décrire la structure de bandes (la
comparaison avec des spectroscopies montre que ceci est raisonnable pour les métaux).
La densité d’états locale sera alors donnée par :
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n(r, E) =
￿
i
|ψi(r)|2δ(E − Ei) (2.4)
input ρn-1(r)
VH et Vxc 
déterminés
HKSn εn = εn ϕn 
résolue
HKSn
ϕn
Construction de ρn  
à partir de ϕn
ρn  = ρn-1 ?
non
ρn  est la densité 
de lʼétat fondamental n0(r) 
ρ0(r) : densité initiale
(première itération)
n+1→n
oui
Figure 2.1 – nème itération dans la procédure auto-cohérente pour
résoudre les équations de Kohn et Sham.
2.1.2 La fonctionnelle d’échange-corrélation
Dans l’équation de Kohn et Sham précédente, aucune approximation en dehors de
l’approximation de Born-Oppenheimer n’a pour l’instant été faite. Les interactions entre
électrons ont été incluses dans le potentiel d’échange et de corrélation qu’il nous faut
désormais définir. Plusieurs approximations sont alors possibles et nous présentons ici
la fonctionnelle utilisée principalement durant cette thèse : l’Approximation de la Den-
sité Locale de Spin (LSDA). Les approximations plus élaborées comme l’approximation
LSDA+U ne sont pas nécessaires pour étudier les métaux de transition tels que le Co et
le Ni et servent plutôt à décrire la structure électronique de leurs oxydes.
Approximation de la Densité Locale de Spin : LSDA
L’approximation de la densité locale (LDA pour local density approximation) consiste
à écrire la fonctionnelle d’échange-corrélation sous la forme :
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ELDAxc =
￿
n(r)￿xc(n(r))dr (2.5)
où ￿xc(n) est l’énergie d’échange et de corrélation par électron calculée pour un gaz d’élec-
trons uniforme de densité n. Cette première approximation permet de décrire les solides
non-magnétiques. Il est attendu que cette approximation fonctionne correctement avec les
systèmes présentant de relativement faibles variations de densité électronique, mais il a
également été constaté que la description des métaux de transition non-magnétiques est
aussi pertinente avec l’approximation LDA.
Dans cette thèse, nous nous intéressons à des métaux magnétiques et l’approximation
de la densité locale ne convient donc pas. L’inclusion de la polarisation de spin dans les
calculs est nécessaire et est réalisée grâce à l’approximation de la densité locale de spin
(LSDA). Les densités électroniques de spin majoritaire n↑(r) et de spin minoritaire n↓(r)
sont ainsi distinguées dans le potentiel d’échange et de corrélation. Les potentiels V ↑xc(r)
et V ↓xc(r) sont alors donnés à partir des densités locales de spin n↑(r) et n↓(r) :
V ↑↓xc (r) =
∂Exc[n↑(r), n↓(r)]
∂n↑↓(r)
(2.6)
où Exc[n↑, n↓] est l’énergie d’échange et de corrélation calculée pour un gaz d’électrons
uniforme de densités n↑ et n↓. Plusieurs expressions analytiques ont été proposées dans
la littérature pour exprimer Exc en fonction de la densité électronique n (gaz d’électrons
uniforme non-polarisé en spin) ou en fonction de n↑ et n↓ (gaz d’électrons uniforme polarisé
en spin). L’équation proposée par Perdew et Wang [Perd 92] est la plus performante de
ces expressions analytiques. Elle consiste en une interpolation des résultats numériques
très précis obtenus par des calculs Monte-Carlo [Cepe 80].
2.1.3 La base LAPW utilisée dans le code Wien2k
Comme décrit précédemment, le calcul auto-cohérent part d’une densité électronique
initiale qui peut être la superposition de densités électroniques d’atomes isolés par exemple.
À chaque cycle, il nous faut alors résoudre l’équation de Kohn et Sham HKSψi(r) =
Eiψi(r) avec les potentiels déterminés à partir de la densité électronique calculée à l’ité-
ration précédente. Pour cela, nous exprimons les fonctions d’onde ψi(r) à calculer sur une
base finie de fonctions φp(r). Plus la taille de cette base est grande et bien sûr plus le
calcul sera précis mais il nécessitera en contre partie un temps de calcul plus important
et plus d’informations à stocker en mémoire. Le développement de la fonction de Kohn et
Sham ψi(r) dans la base des φp(r) est donné par :
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ψi(r) =
P￿
p=1
C ipφp(r) (2.7)
En substituant cette équation dans l’équation de Kohn et Sham, nous obtenons ainsi
un système d’équations permettant de déterminer les fonctions d’onde de Kohn et Sham
ψi(r) d’énergie Ei. Il nous faut désormais choisir une base de fonctions d’onde pertinente
pour le calcul. Nous présentons dans ce paragraphe la méthode LAPW sur laquelle est
basé le code Wien2k.
La base APW
Nous pouvons choisir de travailler avec des fonctions de base qui sont des ondes planes
augmentées (APW pour Augmented plane Waves) permettant de décrire à la fois le carac-
tère "quasi-libre" des électrons quand ils sont éloignés des noyaux, comme leur compor-
tement "atomique" près des noyaux. Le système est décrit avec un potentiel Muffin Tin.
Deux types de régions sont considérées dans la cellule élémentaire du cristal : les sphères
atomiques centrées sur les noyaux et l’espace interstitiel entre les sphères atomiques. Les
fonctions de base, appelées APW, sont alors des fonctions d’onde de Bloch de vecteur
d’onde de Bloch k (vecteur de la première zone de Brillouin) dont la forme est donnée par
φkK(r, E) =
 1√V ei(k+K)r dans l’espace interstitiel￿
l,mA
α,k+K
lm u
α
l (r
￿, E)Ylm(r’) dans la sphère atomique α
(2.8)
avec V volume élémentaire du cristal, K vecteur du réseau réciproque, r vecteur position
de l’électron, r￿ vecteur position de l’électron par rapport au centre de la sphère atomique
α et Ylm les harmoniques sphériques. Les coefficients Aα,k+Klm sont des paramètres à dé-
terminer via la condition de continuité de φkK(r, E) à la surface de la sphère atomique α.
Dans la pratique, le calcul est tronqué à une valeur lmax de l et nous limitons également
le développement en ondes planes dans la zone interstitielle aux vecteurs du réseau réci-
proque tels que ||K|| ≤ Kmax. La fonction uαl (r￿, E) est solution de la partie radiale de
l’équation de Kohn et Sham dans la sphère atomique α isolée et pour l’énergie E.
Il reste le problème du paramètre d’énergie E qui est à déterminer. Idéalement, il
faudrait prendre E = ￿k où ￿k est l’énergie de l’état de Kohn et Sham ψk. Or nous ne
connaissons pas cette énergie et un procédé "par essai" doit alors être mis en oeuvre
pour la déterminer. Une valeur initiale de E est utilisée pour faire le calcul. Une fois les
équations de Kohn et Sham résolues, la valeur de l’énergie finale ￿k est alors comparée à
E et le calcul doit être recommencé avec une autre valeur de E si elles diffèrent. Ceci est
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bien sûr long et peu efficace et une autre méthode est préférée : celle qui utilise une base
d’ondes planes augmentées linéarisées (LAPW).
La base LAPW
L’utilisation d’une base LAPW permet d’éviter la détermination du paramètre E par
tâtonnements. Nous supposons que la fonction uαl (r￿, E) a été calculée pour une énergie
particulière E0. Un développement de Taylor est alors effectué autour de E0 en négligeant
les termes d’ordre supérieur au premier ordre :
uαl (r
￿, ￿k) = uαl (r
￿, E0) + (E0 − ￿k)
￿
∂uαl (r
￿, E)
∂E
￿
E=E0
(2.9)
et nous utiliserons la notation :￿
∂uαl (r
￿, E)
∂E
￿
E=E0
= u˙αl (r
￿, E0) (2.10)
En incluant ce développement dans l’équation des ondes planes augmentées (équation
2.8), nous obtenons l’expression des LAPW :
φkK(r, E) =
 1√V ei(k+K)r espace interstitiel￿
l,m[A
α,k+K
lm u
α
l (r
￿, E0) +B
α,k+K
lm u˙
α
l (r
￿, E0)]Ylm(r’) sphère atomique α
(2.11)
Les coefficients Aα,k+Klm et B
α,k+K
lm sont déterminés à partir des conditions de continuité
en valeur et en dérivée spatiale des fonctions φkK(r, E) à la surface de la sphère atomique
α. L’énergie E0, appelée énergie pivot, est généralement choisie près du centre de la bande
d’énergie à laquelle nous nous intéressons. Dans la pratique, une énergie pivot différente
est choisie pour les bandes ayant un fort caractère s (E0s), un fort caractère p (E0p), un
fort caractère d (E0d). Ce choix permet ainsi de limiter les erreurs effectuées en négligeant
les termes d’ordre 2 dans le développement de Taylor de la fonction uαl (r￿, E).
La résolution des équations de Kohn et Sham se fait avec une base finie dont il est
possible de faire varier la taille via le paramètre RminKmax. Rmin correspond au plus petit
rayon des sphères atomiques et Kmax à la valeur maximale prise par ||K||. Ce paramètre
RminKmax est généralement choisi entre 7 et 9, mais des tests de convergence de l’énergie
de l’état fondamental sont nécessaires pour vérifier que la valeur de RminKmax choisie est
assez grande. Une fois la résolution des équations de Kohn et Sham effectuée de façon
auto-cohérente et les fonctions d’onde de Bloch ψ↑↓k (r) calculées, la densité électronique
pour les deux spins peut être calculée en intégrant le carré du module des fonctions d’onde
sur la première zone de Brillouin (cette intégrale numérique est en fait une somme discrète
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et la première zone de Brillouin doit être échantillonnée). En tenant compte des symétries
du système, nous pouvons nous limiter à l’échantillonnage de la partie irréductible de
la première zone de Brillouin et réduire ainsi le temps de calcul. Nous verrons dans la
section suivante que l’inclusion du couplage spin-orbite brise certaines symétries selon
l’orientation de l’aimantation et augmente ainsi significativement le nombre de vecteurs
k qui doivent être pris en compte dans la première zone de Brillouin pour que le calcul
soit assez précis. Le temps nécessaire pour le calcul de la densité électronique augmentera
lui aussi.
2.1.4 Couplage spin-orbite dans Wien2k
Les corrections relativistes, dont le couplage spin-orbite est une manifestation, sont
importantes dans les zones de l’espace où le potentiel de Kohn et Sham varie fortement,
c’est-à-dire à proximité des noyaux atomiques, surtout lorsque le numéro atomique des
atomes est élevé. L’effet spectaculaire des corrections relativistes qui nous intéresse dans
cette thèse est l’anisotropie magnétocristalline, pouvant conduire à une aimantation per-
pendiculaire aux couches magnétiques.
La manière dont le couplage spin-orbite est inclus dans le code Wien2k diffère pour
les états de cœur et de valence. Les états de cœur sont calculés en résolvant l’équation
de Dirac, alors que, pour les états de valence, les corrections relativistes sont calculées
dans le cadre de l’approximation relativiste scalaire. Enfin, l’effet du couplage spin-orbite
n’est considéré qu’à l’intérieur des sphères atomiques. En raison du mélange entre spins
majoritaire et minoritaire qui résulte du couplage spin-orbite, la taille de la base double
lorsque l’hamiltonien de couplage spin-orbite HSO est considéré. La structure électronique
est d’abord calculée sans tenir compte de l’interaction spin-orbite, puis HSO est pris en
compte par la théorie des perturbations.
Dans des systèmes non-magnétiques, l’ajout du couplage spin-orbite ne modifie pas
les symétries du système et ne complique pas le calcul de la structure électronique dans le
logiciel Wien2k. A l’inverse, dans des systèmes magnétiques, la présence d’une direction
privilégiée de l’aimantation conduit généralement à une diminution de la symétrie du
système. La symétrie reste inchangée dans de rares cas, par exemple pour les systèmes à
symétrie hexagonale lorsque l’aimantation est parallèle à l’axe c. Les conséquences de la
réduction des symétries peuvent être diverses :
– nombre d’opérations de symétrie réduit
– partie irréductible de la zone de Brillouin augmentée
– des atomes équivalents initialement peuvent devenir non-équivalents
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2.1.5 Polarisation orbitale
Si l’approximation LSDA est relativement bien adaptée au calcul des moments ma-
gnétiques de spin des métaux, elle se révèle par contre insuffisante pour le calcul des
moments magnétiques orbitaux : les moments magnétiques orbitaux calculés sont en gé-
néral plus petits que ceux mesurés expérimentalement. Cette sous-estimation est due à
la mauvaise prise en compte de la seconde règle empirique de Hund, qui associe à l’état
le plus stable le moment magnétique orbital maximal. Pour tenir compte de l’effet de la
polarisation orbitale, il a été proposé d’introduire une correction à l’énergie du système.
Cette modification a été prise en compte en 1990 pour l’étude de terres rares [Erik 90a].
La correction d’énergie ∆EPO est proportionnelle au moment cinétique orbital de l’atome
considéré. Cette correction est également proportionnelle à un facteur appelé paramètre
de Racah B dans le cas des métaux de transition 3d (ce paramètre est noté E3 pour les
métaux 4f). Dans la suite de ce manuscrit, B est égal à 0.01 Ry. En supposant que l’axe
de quantification est l’axe (Oz), la correction due à la polarisation orbitale est donnée
par :
∆EPO = −B
2
￿
i
< Liz >
2 (2.12)
L’approximation de la polarisation orbitale a ensuite été appliquée par Eriksson pour
étudier le magnétisme orbital dans les métaux de transition Fe, Co et Ni [Erik 90b].
Les moments magnétiques orbitaux ainsi obtenus sont supérieurs à ceux calculés sans la
polarisation orbitale et en meilleur accord avec les moments mesurés dans les cristaux
massifs. Toutefois, si l’approximation de la polarisation orbitale a permis d’améliorer
l’accord entre le calcul et l’expérience pour les cristaux massifs, elle échoue encore à
décrire correctement le comportement des moments magnétiques orbitaux des atomes à
la surface ou aux interfaces de nanostructures. Par exemple, l’augmentation du moment
magnétique orbital mesurée pour des clusters de Fe déposés sur la surface (001) du Ni est
encore largement sous-estimée dans les calculs [Robl 08]. De plus, l’utilisation du terme
∆EPO qui corrige l’énergie n’est pas justifiée théoriquement [Solo 98, Desj 07]. L’ajout de
la polarisation orbitale ne se justifie que de manière empirique pour calculer les moments
magnétiques orbitaux.
2.1.6 Le code Wien2k
L’organigramme du logiciel Wien2k avec la prise en compte du couplage spin-orbite
et de la polarisation orbitale est donné dans la figure 2.2. La première étape consiste
à construire le fichier de structure du système, en déterminant ses symétries (module
symmetry). L’ajout ou non de l’interaction spin-orbite modifiera le nombre de symétries
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et par conséquent le nombre de vecteurs k permettant d’échantilloner la première zone de
Brillouin (module kgen). Pour démarrer la première itération, une densité initiale ρ est
définie à partir de la somme de densités atomiques (module dstart) qui servira ensuite
à créer le potentiel de Kohn et Sham du système (module lapw0). Si la polarisation
orbitale est prise en compte, les potentiels orbitaux seront également générés. Un calcul
des fonctions d’onde de Kohn et Sham dans la base des (L)APW est réalisé avec le
module lapw1. Le couplage spin-orbite est inclus à ce niveau si nécessaire. Les densités
électroniques des états de valence et l’énergie de Fermi sont alors calculées à partir des
vecteurs propres (module lapw2). Les énergies et les fonctions d’onde des électrons de
cœur sont déterminées de façon indépendante (module lcore). Enfin le module mixer
combine les densités (de valence, cœur et semi-cœur) calculées durant une itération avec
celles obtenues à l’itération précédente.
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2.2 Le code Layer Korringa Kohn Rostoker
Le code Layer-KKR est construit sur une description du cristal en termes de plans ato-
miques. Ce code est basé sur la théorie des diffusions multiples. Les propriétés de diffusion
électronique sont calculées pour chaque plan atomique et les plans successifs sont couplés
les uns aux autres par une base d’ondes planes. Le code Layer-KKR est donc particu-
lièrement adapté pour calculer la structure électronique des systèmes qui présentent une
symétrie translationnelle dans deux directions de l’espace seulement, comme les interfaces
ou les surfaces. Comme il est également basé sur la DFT, nous présenterons seulement
dans cette section les spécificités du code Layer-KKR.
2.2.1 Fonction de Green électronique
A la différence du code Wien2k qui permet le calcul des fonctions d’onde électroniques
ψi(r) solutions de l’équation de Kohn et Sham, le code Layer-KKR donne accès à la
fonction de Green électronique
G(r, r’, E) =
￿
i
ψi(r)ψ∗i (r’)
Ei − E + i0+ (2.13)
où ψi(r) est la fonction d’onde à une particule d’énergie Ei solution de l’équation de Kohn
et Sham. La fonction de Green donne accès à la densité d’états locale définie par
n(r, E) = − 1
π
ImG(r, r, E + i￿) (2.14)
En intégrant cette fonction sur une sphère atomique, nous pouvons ainsi obtenir la densité
d’états locale pour les atomes de chaque plan du système, résolue en spin si nécessaire.
La fonction de Green étant développée sur une base d’harmoniques sphériques, nous
pouvons également calculer les densités d’états partielles pour ces atomes. Nous donnons
maintenant quelques informations sur le formalisme de la théorie des diffusions multiples
à la base du code Layer-KKR.
2.2.2 Théorie des diffusions multiples
La fonction de Green de l’électron dans le cristal est donnée par l’équation de Dyson
G = G0 +G0TG (2.15)
où G0 est la fonction de Green de la particule libre et T l’opérateur de diffusion totale
du système, dans lequel tous les chemins de diffusion possibles de l’électron à travers le
50
Chapitre 2
solide sont inclus. T peut être développé en considérant les opérateurs ταβ qui somment
tous les chemins de diffusion possibles entre les sites atomiques α et β :
T =
￿
αβ
ταβ (2.16)
Ces opérateurs de diffusion satisfont l’équation :
ταβ = tαδαβ + t
α
￿
γ ￿=α
Gαγ0 τ
γβ (2.17)
avec tα l’opérateur de diffusion atomique du site atomique α et Gαβ0 le propagateur entre
les sites atomiques α et β.
Si le solide considéré est un cristal massif simple (par exemple de structure cc, fcc, ou
hcp), les potentiels sont identiques dans toutes les sphères atomiques et donc tα = t pour
tous les sites α. En prenant la transformée de Fourier de l’équation 2.17, la transformée
de τ est obtenue à partir d’une matrice inverse :
τ(K) =
￿
t−1 −G(K)￿−1 (2.18)
Toutes les informations sur la structure du cristal sont données dans la fonction G(K)
correspondant aux chemins de diffusion, tandis que les informations sur les potentiels
atomiques sont incluses dans t, correspondant aux centres de diffusion.
La première étape de la méthode Layer-KKR consiste à calculer les propriétés électro-
niques du substrat cristallin semi-infini. Pour cela nous considérons une onde électronique
dont le vecteur d’onde de Bloch parallèle à la surface vaut k//. Nous utilisons la théorie
des diffusions multiples pour comprendre comment cette onde est diffusée par un plan ato-
mique unique en tenant compte de tous les chemins de diffusion dans ce plan atomique.
Ces résultats sont ensuite utilisés pour calculer les propriétés de diffusion de l’ensemble
de deux plans atomiques accolés, en envisageant tous les chemins de diffusion intra- et
inter-plans atomiques. Nous doublons à nouveau le nombre de plans atomiques (4 plans
accolés). Ce processus est répété jusqu’à obtenir les coefficients de réflexion et de transmis-
sion de l’onde électronique par le substrat semi-infini, en fonction de k//. Nous pouvons
alors étudier le structure électronique d’une interface, formée de deux substrats différents
séparés par un nombre fini de couches atomiques dans lesquelles nous laissons la densité
électronique relaxer de façon auto-cohérente, ou la structure électronique d’une surface.
Il suffira alors de considérer le substrat infini, quelques couches atomiques proches de la
surface ainsi que quelques couches formées de sphères initialement vides (dans lesquelles
la densité d’électronique va s’ajuster de façon autocohérente). Le code Layer-KKR permet
donc de calculer la densité d’états pour les plans atomiques plus ou moins éloignés des
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surfaces et des interfaces.
La densité électronique est calculée en intégrant la densité d’états sur l’énergie E entre
−∞ et le niveau de Fermi EF . Cette intégrale est séparée en une partie discrète corres-
pondant aux états de cœur et une partie continue correspondant aux états de valence. Le
théorème de Cauchy est utilisé pour remplacer l’intégration sur l’axe des énergies réelles
par une intégration dans le plan d’énergie complexe, comme illustré sur la figure 2.3. Ceci
est possible car la fonction de Green est analytique dans la moitié supérieure du plan
d’énergie complexe. L’intégration dans le plan complexe ne nécessite pas un échantillo-
nage très dense de l’énergie, car la densité d’états varie beaucoup plus mollement dans
le plan complexe que le long de l’axe des énergies réelles. Une fois la densité de charge
obtenue de façon auto-cohérente, il est possible de calculer le moment magnétique de spin
des atomes. Pour plus de détails sur la théorie Layer-KKR, nous invitons le lecteur à
consulter les références [MacL 89a, MacL 89b, MacL 90].
Figure 2.3 – Chemin sur lequel est intégrée la densité d’états pour
calculer la densité électronique locale. L’intégration est effectuée
dans le plan complexe plutôt que le long de l’axe réel des énergies.
Figure issue de [MacL 89b].
2.2.3 Structure de bandes avec le code Layer-KKR
Les systèmes étudiés avec la méthode Layer-KKR ont au minimum une symétrie de
translation dans deux directions de l’espace. Un cristal tridimensionnel possède également
une symétrie translationnelle dans la troisième direction (direction Oz). Il est possible de
calculer la structure de bandes tridimensionnelle d’un tel système en utilisant la structure
de bandes projetée. Nous obtenons alors E(k//, kz) en fonction de kz pour une valeur
donnée de k//. Dans le cas d’une interface ou d’une surface, kz n’est plus un "bon"
nombre quantique.
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2.3 Autres méthodes permettant de calculer la struc-
ture électronique des surfaces
Nous allons ici donner rapidement quelques informations sur des méthodes (non-
utilisées dans cette thèse) autres que la méthode Layer-KKR, développées pour calculer
la structure électronique à la surface d’un cristal. Il est possible de les séparer en deux
catégories : les méthodes de type slab prenant en compte un nombre assez grand mais
fini de plans atomiques et celles considérant de façon explicite un cristal semi-infini. Dans
ce dernier cas, il s’agit pour l’essentiel de méthodes basées sur la fonction de Green et
l’équation de Dyson, ou des méthodes d’embedding.
2.3.1 Méthode du slab
Dans cette méthode, le système étudié, appelé slab, est un empilement fini de couches
atomiques, typiquement 5 à 20 couches, dans la direction perpendiculaire à la surface
considérée. Le slab doit être suffisamment épais pour que les couches atomiques en son
centre puissent être considérées comme équivalentes à celles du matériau massif. Le nombre
de plans doit également être tel qu’il n’y ait pas d’interaction entre les deux surfaces du
slab. De plus, les empilements étant répétés périodiquement, l’espace séparant deux slabs
successifs doit également être suffisamment important pour éviter toute interaction entre
slabs.
Les méthodes prenant en compte des slabs ont été largement utilisées pour l’étude de
surfaces et les propriétés telles que le travail de sortie, les densités de charge ou encore les
moments magnétiques sont correctement décrites. Toutefois, ces méthodes présentent des
limitations en raison de la taille finie des slabs. Les états de surface ne sont pas strictement
localisés dans le plan atomique de surface et présentent une décroissance exponentielle
dans le matériau. Si le nombre des plans atomiques est trop petit, il est possible que les
états de surface de part et d’autre du slab interagissent. Une autre limitation est l’absence
d’un continuum des états électroniques du matériau massif.
Des méthodes utilisant la fonction de Green ont ainsi été développées pour décrire
explicitement un cristal semi-infini, afin de prendre vraiment en compte le continuum des
états électroniques du matériau massif et pour éliminer tout artefact.
2.3.2 Méthode utilisant l’équation de Dyson
Une possibilité pour le calcul de la fonction de Green d’une surface est d’exploiter
l’équation de Dyson [Davi 86, Skri 91], en considérant l’interface ou la surface comme une
perturbation par rapport au cristal massif. À partir de la fonction de Green G0 du cristal
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massif, l’équation de Dyson permet de calculer la fonction de Green GS pour un cristal
semi-infini.
GS = G0 +G0VSGS (2.19)
où VS représente le potentiel de perturbation dû à la présence de la surface.
2.3.3 La méthode d’embedding
Une autre méthode pour éviter d’utiliser des slabs est la méthode dite d’embedding,
[Ingl 81, Ingl 88, Ishi 01]. Nous considérons une boîte de simulation de taille limitée,
contenant la surface ou l’interface et les plans atomiques les plus proches. Un potentiel
d’embedding est rajouté à la surface de la boîte de simulation pour assurer le raccord entre
les fonctions de Green dans la boîte avec celles du substrat infini à l’extérieur de la boîte
de simulation. La figure 2.4 est une représentation schématique de cette méthode avec la
surface S où est ajouté le potentiel d’embedding. L’équation de Schrödinger est résolue
dans la région I qui contient la surface du matériau avec des conditions de continuité à
la surface S telles que les solutions trouvées sur cette surface soient égales à celles de la
région II.
I
II
S
Figure 2.4 – Région I incluant la surface ou l’interface du ma-
tériau et région II correspondant au substrat infini. Le potentiel
d’embedding est ajouté sur la surface S de la boîte de simulation,
ce qui permet de ne faire le calcul explicite que dans la région I.
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Structure électronique des puits
quantiques Ni/Co/Ni(111) et
Co/Ni(111)
Les propriétés physiques de la surface d’un solide sont différentes de celles du cristal
massif en raison de la rupture de symétrie induite par la surface, dont les conséquences se
font sentir sur plusieurs plans atomiques. Dans le cas des interfaces entre deux métaux,
des comportements similaires peuvent être observés. Ce chapitre a pour objectif de décrire
les modifications des propriétés magnétiques et de la structure électronique induites par
les surfaces et interfaces, dans des puits quantiques de cobalt enterrés dans du nickel
(sandwichs Ni/Co/Ni) ou déposés sur un substrat de nickel (111) (surfaces Co/Ni). Nous
nous intéressons en particulier aux états localisés qui apparaissent dans ces systèmes.
3.1 États électroniques attendus pour ces systèmes
Les ruptures de symétrie induites par la présence d’une surface modifient la structure
électronique des premiers plans atomiques et peuvent conduire à l’apparition d’états élec-
troniques localisés à la surface. Nous décrirons dans un premier temps les états de surface
de Shockley, à l’aide du modèle simple d’un cristal unidimensionnel dans lequel évoluent
des électrons quasi libres et dont la surface est décrite par une marche de potentiel carrée.
Ce modèle est développé dans divers ouvrages sur les propriétés électroniques de la ma-
tière [Mull 05, Kitt 06]. La généralisation à un cristal périodique dans les trois dimensions
n’amène pas d’informations supplémentaires importantes si ce n’est sur la dispersion des
états de surface avec le vecteur d’onde de Bloch k// parallèle à la surface. Nous détaille-
rons ensuite les différents types d’états localisés qui peuvent exister au voisinage d’une
surface ou dans des puits quantiques.
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3.1.1 États de Shockley
Le potentiel n’étant modulé périodiquement que dans la direction (Oz) perpendiculaire
à la surface et uniforme dans les directions (Ox) et (Oy), nous ne considérerons que la
dépendance en z des fonctions d’onde électroniques. La figure 3.1 représente le potentiel
considéré, avec une marche de potentiel de hauteur V0 à la surface et le cristal périodique
pour z > 0. Le formalisme des fonctions de Bloch ne pourra être utilisé pour décrire les
fonctions d’ondes que dans les plans atomiques éloignés de la surface. Les fonctions d’onde
électroniques sont dans ce cas de la forme ψk(z) = φ(z) exp ikz, où φ(z) est une fonction
périodique qui dépend du vecteur d’onde de Bloch kez.
!"#$%&'(#)*
+,-.
+/
-
Figure 3.1 – Représentation schématique du potentiel de surface.
Les atomes sont représentés par les points noirs.
Une expression similaire peut être utilisée pour décrire les fonctions d’onde près de la
surface ; la fonction φ(z) n’est alors pas périodique et le vecteur d’onde de Bloch peut être
réel ou complexe. Dans le premier cas, les fonctions d’onde sont de la forme :
ψ(z > 0) = φ(z) exp(ikz) (3.1)
Ces fonctions d’onde décrivent le même type d’états électroniques que ceux qui existent
dans les matériaux massifs et qui viennent s’amortir à la surface du cristal. Dans le second
cas, les fonctions d’onde sont de la forme :
ψ(z > 0) = φ(z) exp(−k2z) exp(ik1z) (3.2)
où k2 > 0, la densité de probabilité de présence ne pouvant pas diverger quand z → ∞.
Ces fonctions d’onde décrivent des états électroniques localisés près de la surface, dont
l’amplitude décroît avec une longueur d’atténuation égale à 1/k2. À l’extérieur du cristal
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(z < 0) et pour des états électroniques liés au cristal (c’est-à-dire d’énergie E < V0), la
fonction d’onde est de la forme
ψ(z < 0) = A exp(qz) (3.3)
avc q =
√
2m(V0−E)
￿ .
Il existe donc deux types d’états électroniques dans un cristal : les états du cristal
massif qui viennent s’amortir à la surface (états de type "bulk") et les états localisés à
la surface appelés états de Shockley. À partir des conditions de continuité de la fonction
d’onde et de sa dérivée spatiale à la surface, il est possible de déterminer l’énergie des
états de Shockley [Mull 05, Luth 10], qui est située dans une bande d’énergie interdite
des états de volume. En effet, les états de Shockley ne doivent pas être dégénérés avec
ceux de volume, sinon il y aurait un couplage entre ces deux types d’états et les états de
Shockley ne seraient plus localisés à la surface. Les états de Shockley ne sont pas le seul
type d’états de surface possibles : des états "image" peuvent également apparaître à la
surface des cristaux.
3.1.2 États image
Quand un électron est situé hors d’un métal à la distance |z| de sa surface, un potentiel
image est induit dans le vide en raison de la modification de la distribution de charge
induite par l’électron à la surface du métal. Un champ électrique est alors créé dans
le vide, qui est équivalent à celui que créerait une charge ponctuelle fictive +|e| située à
l’intérieur du métal à la distance |z| de la surface. Le potentiel image ressenti par l’électron
extérieur au métal est d’origine électrostatique, variant en 1/z en supposant que la surface
est située à l’abscisse z = 0.
Des électrons dont l’énergie est située dans une bande interdite du matériau massif
peuvent ainsi être piégés par le potentiel image et occuper des états liés confinés à l’ex-
térieur du cristal. La figure 3.2, issue de la référence [Memm 98], représente la fonction
d’onde d’un état image pour une surface de Cu(111) et compare cette fonction d’onde à
celle d’un état de Shockley. Les états image sont indexés par un nombre quantique n et
leur énergie est calculée par rapport au potentiel du vide V0, [Smit 85, Memm 98] :
Eimagen>0 = V0 −
0.85
n2
eV (3.4)
Dans nos calculs ab initio, le vide est pris en compte à l’aide de quelques couches de
sphères atomiques initialement vides et qui ne contiennent à la fin du calcul auto-cohérent
que le gaz d’électrons correspondant à la décroissance exponentielle des fonctions d’onde
dans le vide. Le potentiel dans ces systèmes est décrit dans l’approximation LSDA qui est
57
Chapitre 3
110 N. Memmel/Surface Science Reports 32 (1998) 91-163 
A I C u ( 1 1 1 )  , I I n = l  i E E:+4.1eV l /" ~ 
> 
~ n=O 
"~ E =--0.4eV 
O "  
I 
i i i i i i I i i i i i 
-12 -8 -4 0 4 8 12 
distance z from surface (A) 
Fig. 7. Square of the wave functions of the Shockley surface state (n = 0) and the first image-potential surface state (n = 1) 
of Cu(1 1 1) at F. 
Since gll = 0, the effective NFE potential V(r) = Vo + Vg cos(gr) does not vary parallel to the 
surface. Thus all surface states should exhibit a dispersion 
1 2 E = En + ~-~-m, kll (2.45) 
with an effective mass m* of unity. For the same reason, the width of the bulk band gap on the Bragg 
plane p = gz/2 is always given by 2Vg within the NFE model. This is in contrast to the full band- 
structure calculation where the gap width varies considerably with kll due to the increasing influence of 
other bulk bands (see Fig. 1 (a)). In order to mimic this behaviour in the NFE model, the parameter Vg 
has to be adjusted to the actual width of the projected bulk band gap. This alters the kll-dispersion of 
both bulk and surface states. The latter tend to follow the dispersion of the neighbouring bulk band 
edge, resulting in effective masses different from unity. Within this phenomenological approach it can 
be understood why on fcc(1 1 1) surfaces the crystal-induced state close to the lower gap edge exhibts 
an enhanced dispersion with m* < 1 (see Fig. l(a)). For image states the dispersion usually is only 
slighty affected, since these states reside further in front of the surface and thus are less sensitive to 
changes in the bulk potential parameters. Only if the image state energy is very close to the (upper) gap 
edge, so that the wave function extends far into the crystal, the dispersion is weakened and m* > 1 can 
be observed [23]. However, for the n = 1 image state of Cu(1 1 1) this concepts fails [5]. This surface 
state is almost degenerate with the upper gap edge. Nevertheless, it disperses almost as a free-electron 
band (m* = 0.9) although the upper gap edge exhibits only a weak dispersion (m* >> 1), see Fig. 1. 
2.2.2.5. Nearly-free electron "four beam" approximation. We still adopt the NFE model to approximate 
the 3D Bloch states in the crystal but we drop the assumption that both bulk reciprocal lattice vectors 
involved in the NFE model have the same components parallel to the surface, thus we have (cf. footnotes 3 
and 4) 
Gl = (0, 0, 0), G2 = g = (glt, gz) = (0, gy, gz). (2.46) 
Figure 3.2 – Carré de la fonction d’onde pour l’état de Shockley
(graphe du bas) et pour le premier premier état image (graphe du
haut) pour une surface de Cu 111) [Memm 98].
impuissante à reproduire la variation en 1/z du potentiel image. Nous n’obtiendrons donc
pas à proprement parler les fonctions d’onde des états image, mais l’équivalent LSDA de
ces états.
3.1.3 États d’interface
Des états localisés différents de ceux du matériau massif peuvent également apparaître
à l’i t rface entre deux matériaux. La différence de potentiel de Kohn et Sham entre le
matériaux de part et d’autre de l’interface crée une situation similaire à celle d’une surface
et des états localisés peuvent exister à des énergies situées dans les bandes interdites
communes aux deux matériaux. L’état d’interface est localisé dans les plans atomiques
d’interface et décroît exponentiellement dans les deux matériaux avec des longueurs de
décroissance en général différentes.
3.1.4 États de puits quantique
Un dernier type d’états localisés est formé par les états de puits quantique. Un puits
quantique est constitué d’un nombre fini de plans atomiques d’un matériau pris en sand-
wich entre deux substrats d’un autre matériau (ou de deux matériaux différents si le puits
n’est pas symétrique), créant ainsi une différence de potentiel aux interfaces du puits
quantique. Dans ce puits quantique, des états localisés peuvent exister, dont le nombre
dépend de l’épaisseur du puits ainsi que de sa profondeur, c’est-à-dire de la différence de
potentiel aux interfaces.
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Les puits quantiques qui seront étudiés ici ne peuvent pas vraiment être assimilés à des
puits quantiques modèles formés dans un matériau uniforme et continu pris en sandwich
entre deux substrats eux-mêmes continus et uniformes. En effet, nous nous intéressons à
des puits formés d’un nombre limité de plans atomiques (par exemple 5 plans atomiques) :
le caractère cristallin des matériaux ne pourra donc pas être négligé. Nous n’obtiendrons
des états électroniques localisés identiques à ceux calculés pour un puits quantique modèle
que dans le cas où la largeur du puits est grande devant la distance entre plans atomiques
successifs.
Pour le modèle du puits quantique infiniment profond de largeur L, l’énergie des états
quantifiés est donnée par l’expression :
En =
n2π2￿2
2mL2
où n = 1, 2, 3, ... (3.5)
La forme des fonctions d’onde correspondantes dépend du nombre quantique n :
φn(z) =
￿
2/L sin(nπz/L). La densité de probabilité de présence |φn(z)|2 présente alors
un nombre de lobes qui dépend du nombre quantique n, comme illustré sur la figure 3.3.
Dans un puits quantique réel, la densité de probabilité de présence pour les états de puits
quantique sera en général différente de celle décrite dans la figure 3.3. De plus, les états de
puits quantique ne pourront exister que dans des bandes interdites des matériaux bordant
le puits quantique.
E1
φ1
E2
φ2
E1
|φ1|2
E2
|φ2|2
Figure 3.3 – Fonction d’onde (à gauche) et densité de probabilité
de présence (à droite) dans un puits quantique infiniment profond
de largeur L, pour les deux états de plus basse énergie (n = 1 et
n = 2).
Dans la suite de ce chapitre, nous étudions les surfaces (111) du nickel et du cobalt
puis des puits quantiques de cobalt enterrés dans du nickel. Ces deux types de systèmes
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nous permettront d’identifier les états de Shockley et les états de puits quantique. Dans
un second temps, nous examinerons le cas de nanostructures plus complexes constituées
d’un puits quantique de Co déposé sur un substrat (111) de Ni fcc. Des états de puits
quantique et des états de surface pourront exister dans ce type de nanostructures.
3.2 Symétrie des états électroniques au point Γ¯ de la
zone de Brillouin bidimensionnelle, pour le substrat
de Ni, les surfaces et les puits quantiques d’orien-
tation (111)
Dans ce chapitre, nous donnerons beaucoup de résultats sur la structure électronique
au point Γ¯, centre de la première zone de Brillouin bidimensionnelle. Nous allons décrire
les états de surface et les états de puits quantique au point Γ¯. Nous décrirons également les
états électroniques du substrat de Ni dont le vecteur d’onde de Bloch est tel que k// = 0
et kz ￿= 0 (ce qui correspond à la direction ΓL), qui viennent s’amortir sur les surfaces
ou sur les interfaces d’orientation (111). Il est donc important, au préalable, de décrire la
symétrie des états du substrat de Ni dont le vecteur de Bloch est orienté suivant ΓL.
La figure 3.4 décrit la structure de bandes du Ni fcc massif dans la direction ΓL : 4
bandes d’énergie différentes sont obtenues pour chaque spin. Nous identifions la symétrie
de ces bandes à partir des DOS partielles qui sont représentées sur la figure 3.5. Les bandes
1 et 2 correspondent à des états de Bloch qui sont combinaisons linéaires des orbitales
atomiques s, pz et dz2 , tandis que les bandes 3 et 4 correspondent à des combinaisons
linéaires des orbitales atomiques px, py, dxz, dyz, dxy et dx2−y2 . Les états électroniques du
substrat Ni(111) ne peuvent donc exister au point Γ¯ de la zone de Brillouin qu’avec deux
symétries distinctes : la symétrie (s+pz+dz2) qui est celle des bandes 1 et 2, et la symétrie
(px+py+dxz+dyz+dxy+dx2−y2). Ce résultat est conforme à celui que nous obtenons en
utilisant la théorie des groupes, comme nous allons maintenant le voir.
La théorie des groupes donne en effet des informations sur la symétrie des états élec-
troniques au point Γ¯ de la zone de Brillouin bidimensionnelle. Cette analyse est faite
en considérant que les axes Ox, Oy et Oz sont respectivement parallèles aux directions
[1¯10], [1¯1¯2] et [111] du substrat de Ni fcc. Le groupe ponctuel au point Γ¯ de la zone de
Brillouin est C3v, que ce soit pour le substrat (111) de Ni, pour la surface (111) ou pour
les puits quantiques d’orientation (111) [Vict 83, Mazz 08]. Pour ce groupe ponctuel, les
états électroniques ne peuvent avoir que les symétries A1 (combinaison linéaire des orbi-
tales atomiques s, pz et dz2) ou E (combinaison linéaire des orbitales atomiques px, py,
dxz, dyz, dxy et dx2−y2) [Dres 07].
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Figure 3.4 – Structure de bandes du Ni fcc. Les différentes bandes
d’énergie sont numérotées de 1 à 4.
 0
 30
 60
dz2
 0
 100
 200 dxy+dx2-y2
 0
 100
 200
D
O
S 
(u.
a.) dxz+dyz
 0
 0.2
 0.4 px+py
 0
 7
 14 pz
 0
 4
 8
-6 -5 -4 -3 -2 -1  0  1
E-EF (eV)
s
 0
 30
 60
dz2
 0
 100
 200 dxy+dx2-y2
 0
 100
 200
D
O
S 
(u.
a.) dxz+dyz
 0
 0.2
 0.4 px+py
 0
 7
 14 pz
 0
 4
 8
-6 -5 -4 -3 -2 -1  0  1
E-EF (eV)
s
Figure 3.5 – DOS partielles pour un atome du Ni fcc massif, au
point Γ¯ de la zone de Brillouin bidimensionnelle (kx = ky = 0 et
kz ￿= 0). Les DOS partielles pour les électrons de spin majoritaire
(minoritaire) sont représentées à gauche (à droite) de la figure.
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3.3 Structure électronique des surfaces (111) du nickel
et du cobalt
3.3.1 Surface (111) du Ni fcc
Nous nous intéressons dans cette section aux résultats obtenus pour la surface (111) du
nickel fcc. Nous avons calculé la structure électronique de cette surface en laissant relaxer
la densité électronique dans les 8 plans atomiques de Ni les plus proches de la surface,
ainsi que dans 5 couches de sphères atomiques initialement vides. Le paramètre de maille
est celui mesuré expérimentalement, 3.52 Å. La surface (111) d’un cristal fcc est la plus
compacte et il a été montré que la relaxation des plans atomiques de surface peut être
négligée [Lu 96, Mitt 99]. Les paramètres choisis pour le calcul de la structure électronique
sont : lmax = 3 (valeur maximale du nombre quantique orbital pour décomposer les
fonctions de Green sur une base d’harmoniques sphériques dans les sphères atomiques),
g = 31 (nombre de vecteurs utilisés pour le couplage des plans atomiques par une base
d’ondes planes), et 45 vecteurs d’onde de Bloch pour échantillonner la partie irréductible
de la première zone de Brillouin.
Densité d’états totale et moments magnétiques
La densité d’états (ou DOS pour Density of States) totale a été calculée en utilisant
100 vecteurs d’onde de Bloch différents pour l’intégration sur la partie irréductible de la
première zone de Brillouin. La figure 3.6 représente la DOS totale intégrée sur les sphères
atomiques des plans de nickel successifs. La DOS est plus étroite à la surface que dans le
matériau massif, avec une densité d’états au niveau de Fermi plus élevée à la surface pour
les électrons de spin minoritaire. Dès la 3ème couche atomique de Ni, la DOS totale est
très proche de celle du Ni fcc massif. Alors qu’une augmentation du moment magnétique
à la surface des métaux de transition est généralement attendue [Mull 05], nous trouvons
un comportement différent pour la surface (111) du Ni fcc, en accord avec les résultats
théoriques de la littérature [Alde 92]. Dans le tableau 3.1, nous avons reporté le nombre
d’électrons dans les sphères atomiques voisines de la surface et le moment magnétique
de spin correspondant. Le moment magnétique de spin des atomes de Ni de surface est
diminué d’environ 3 % par rapport à celui du matériau massif, alors que nous trouvons
une augmentation du moment magnétique de 2% dans la 3ème couche atomique. Nous
remarquons que la couche de sphères initialement vides la plus proche de la surface est
légèrement polarisée en spin et porte un faible moment magnétique, de l’ordre de −0.003
µB.
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Figure 3.6 – DOS totale par sphère atomique pour les 4 plans
atomiques de Ni les plus proches de la surface (111) du Ni fcc
(courbes rouges). Les courbes bleues représentent la DOS totale
pour le nickel fcc massif. La DOS des électrons de spin majoritaire
a été multipliée par −1 pour plus de lisibilité.
Densités d’états partielles au point Γ¯
La DOS totale de la couche de surface diffère clairement de celle du Ni massif. Ces
différences sont surtout dues au fait qu’une partie de la charge électronique vient occuper
la première couche de sphères atomiques initialement vides, ce débordement de la charge
électronique dans le vide étant responsable de l’existence d’un dipôle électrostatique de
surface. La modification de la DOS à la surface peut également être due à l’existence
d’états électroniques de surface. Pour vérifier si ces états localisés existent, nous calculons
les DOS partielles au point Γ¯ de la zone de Brillouin bidimensionnelle pour les atomes de
Ni de surface.
Si les états de surface peuvent exister au point Γ¯ de la zone de Brillouin de surface, ces
états auront une des deux symétries précédemment décrites et leur énergie sera contenue
dans une des bandes interdites qui apparaissent sur les figures 3.4 et 3.5 pour la même
symétrie. Pour la symétrie A1, ces bandes interdites sont situées au-dessus de −0.58 eV
et entre −4.8 et −2.7 eV pour les électrons de spin majoritaire, au-dessus de −0.55 eV et
entre −4.3 et −2.1 eV pour les électrons de spin minoritaire. Les états de surface possédant
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plan électrons électrons charge moment résultats théoriques
atomique de spin de spin totale magnétique de la littérature
majoritaire minoritaire de spin (µB)
S + 2 0.00019 0.00022 0.00041 -0.00003
S + 1 0.078 0.081 0.159 -0.003 -0.01,b -0.01,c
S 14.209 13.583 27.792 0.626 0.63,a 0.62,b 0.622,c 0.68,d 0.648,e
S − 1 14.349 13.708 28.057 0.641 0.64,a 0.67,b 0.677,c 0.65,d 0.658,e
S − 2 14.327 13.664 27.991 0.663 0.58,a 0.65,b 0.648,c 0.62,d 0.622,e
S − 3 14.323 13.678 28.001 0.645 0.58,a 0.63,b 0.635,c 0.617,e
Bulk 14.324 13.676 28 0.647
Table 3.1 – Nombre d’électrons et moment magnétique de spin
des atomes de Ni dans les plans atomiques voisins de la surface
Ni(111) (S, S-1, S-2, S-3) et dans les sphères atomiques initiale-
ment vides au-dessus de la surface (S+1, S+2). Nos résultats sont
comparés à ceux de la littérature (a FLAPW slab de 7 couches
[Fu 88], b LMTO [Alde 92], c LMTO [Nikl 99], d VASP slab de
9 couches [Mitt 99], e [Doll 03]). La comparaison entre ces diffé-
rents résultats est qualitative, la valeur des moments magnétiques
de spin dépendant du rayon des sphères atomiques, qui n’est pas
exactement le même pour toutes ces références.
la symétrie E peuvent avoir une énergie au-dessus de −0.58 eV, entre −2.1 et −1.36 eV
et au-dessous de −2.41 eV pour les électrons de spin majoritaire, au-dessus de 0.17 eV,
entre −0.7 et −1.45 eV et au-dessous de −1.8 eV pour les électrons de spin minoritaire.
La figure 3.7 représente la DOS partielle des atomes de Ni de surface pour la symé-
trie A1, tandis que la figure 3.8 correspond à la symétrie E. Un pic de DOS intense de
symétrie A1 est observé à 0.72 eV au-dessus du niveau de Fermi pour les électrons de spin
minoritaire. Ce pic correspond à un état de Shockley. Un pic similaire est obtenu pour les
électrons de spin majoritaire, à 0.61 eV. Il s’agit des seuls états de Shockley pour cette
symétrie. Pour confirmer la nature de ces états, nous avons calculé les variations spatiales
de la densité d’états correspondante ; ces résultats sont reportés dans le tableau 3.2. L’état
de surface est principalement localisé dans la couche de Ni de surface (S) et son intensité
décroît exponentiellement dans le matériau (S − 1, S − 2,...). Cet état s’étend dans la
première couche de vide (S + 1) avant de disparaître loin de la surface. Pour la symétrie
E, nous trouvons un état de surface pour chaque spin mais cette fois-ci sous le niveau de
Fermi : à −1.29 eV pour les électrons de spin minoritaire et à −1.92 eV pour les électrons
de spin majoritaire.
Les équivalents LSDA du premier état image de symétrie A1 sont mis en évidence à des
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Figure 3.7 – DOS partielle de symétrie A1 calculée pour un atome
de la surface (111) du Ni fcc, pour les électrons de spin minoritaire
(courbe rouge positive) et majoritaire (courbe rouge négative), au
point Γ¯ de la zone de Brillouin de surface. La DOS du cristal
massif correspondante est représentée en bleu.
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Figure 3.8 – Identique à la figure 3.7, mais pour les états électro-
niques de symétrie E.
énergies plus élevées comme le montre la figure 3.9 (à 3.15 eV pour les électrons de spin
minoritaire et à 5.04 eV pour les électrons de spin majoritaire). De manière surprenante,
l’énergie de l’équivalent LSDA de l’état image de spin majoritaire et supérieure à celle de
l’état image de spin minoritaire. Dans la suite de ce chapitre, nous ne nous intéresserons
plus à ces états image mais uniquement aux états de Shockley.
Dans le tableau 3.3, nous comparons l’énergie des états de surface que nous avons trou-
65
Chapitre 3
S − 3 S − 2 S − 1 S S + 1 S + 2
Majo 6 16 39 100 64 1
Mino 5 13 35 100 65 1
Table 3.2 – Variations spatiales de la DOS pour les états de surface
inoccupés de spin majoritaire à 0.61 eV et de spin minoritaire à
0.72 eV, au point Γ¯ de la zone de Brillouin de la surface Ni(111).
Les valeurs sont données en unité arbitraire.
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Figure 3.9 – Identique à la figure 3.7, mais pour la gamme d’éner-
gie de 2 à 7 eV au-dessus de EF . Les états de surface d’énergie
3.15 eV pour les électrons de spin minoritaire et 5.04 eV pour les
électrons de spin majoritaire correspondent aux équivalents LSDA
des états image.
vés avec des résultats ab initio disponibles dans la littérature. Dans la référence [Mitt 99],
la DOS locale a été calculée pour un slab de Ni, mais les pics de DOS correspondant
aux états de surface ne sont pas faciles à identifier avec cette méthode car le slab choisi
par ces auteurs est peu épais (9 plans atomiques) ce qui peut conduire à des artefacts.
Des méthodes plus sophistiquées que la méthode du slab ont également été utilisées pour
étudier la surface Ni(111) [Ohwa 06]. Les états de surface que nous avons trouvés à −1.92
eV (spin majoritaire) et à −1.29 eV (spin minoritaire) ont également été observés par
[Mitt 99].
Dispersion des états de surface
La figure 3.10 donne la courbe de dispersion des états de Shockley inoccupés de spin
majoritaire et de spin minoritaire dans la direction Γ¯M¯ . Ces états ont des dispersions
similaires, quasi-paraboliques. Ces états possèdent un fort caractère pz en Γ¯. Lorsque nous
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Référence Emaj(eV ) Emin(eV )
Present work 0.61 0.72
Present work -1.92 -1.29
[Mitt 99] -0.06 0.10
[Mitt 99] -0.71 -0.04
[Mitt 99] -2.08 -1.37
[Ohwa 06] -0.005 -
Table 3.3 – Énergie des états de Shockley de spin majoritaire et
minoritaire, au point Γ¯ de la zone de Brillouin bidimensionnelle
pour la surface (111) du Ni fcc. L’origine des énergies correspond
au niveau de Fermi.
nous éloignons du point Γ¯, la contribution des orbitales atomiques dxz et dyz des atomes de
surface devient non-nulle et augmente régulièrement. La dispersion parabolique de l’état
de surface a également été remarquée dans des travaux antérieurs [Maga 04].
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Figure 3.10 – Dispersion des états de Shockley de la surface
Ni(111) le long de la direction Γ¯M¯ .
3.3.2 Surface (0001) du Co hcp
Les paramètres de maille utilisés pour le calcul de la structure électronique de la surface
Co(0001) sont les paramètres expérimentaux a = 2.51 Å et c = 4.07 Å. La relaxation des
plans atomiques de surface a été négligée.
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Densité d’états totale et moments magnétiques
La figure 3.11 représente la DOS totale pour les plans atomiques proches de la surface
(0001) du Co hcp. La DOS de la couche atomique de surface est légèrement plus étroite
que celle du matériau massif, avec une densité d’états plus importante au niveau de Fermi
pour les électrons de spin minoritaire. Comme dans le cas de la surface (111) du Ni fcc, la
DOS devient identique à celle du Co hcp massif dès les premières couches sous la surface.
Toutefois, à la différence de la surface de Ni, nous obtenons bien une augmentation du
moment magnétique de spin à la surface Co(0001). Dans le tableau 3.4, nous comparons
le moment magnétique des atomes et des couches de sphères vides proches de la surface
avec des résultats théoriques issus de la littérature. Le moment magnétique de spin des
atomes de Co est environ 7 % plus grand à la surface que dans le Co hcp massif.
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Figure 3.11 – DOS totale dans les 4 premiers plans atomiques de
Co pour la surface (0001) du Co hcp pour les électrons de spin mi-
noritaire (courbes rouges positives) et majoritaire (courbes rouges
négatives). Les courbes bleues représentent la DOS totale du Co
hcp massif.
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plan électrons électrons charge moment résultats théoriques
atomique de spin de spin totale magnétique de la littérature
majoritaire minoritaire de spin (µB)
S + 2 0.00023 0.00023 0.00046 -3.10−6
S + 1 0.085 0.082 0.167 -0.003 -0.01b
S 14.250 12.526 26.776 1.725 1.75,a 1.70,b 1.79c
S − 1 14.334 12.728 27.062 1.607 1.67,a 1.65,b 1.68c
S − 2 14.306 12.688 26.994 1.618 1.58,a 1.60,b 1.62c
S − 3 14.308 12.692 27 1.615 1.61,b 1.63c
Bulk 14.309 12.691 27 1.617
Table 3.4 – Nombre d’électrons et moments magnétiques de spin
des sphères atomiques et des sphères vides proches de la surface
(0001) du Co hcp. a LMTO slab de 5 couches [Fu 88], b LMTO
[Alde 92], c LMTO slab de 7 couches [Hjor 96].
Densités d’états partielles au point Γ¯
Les états de surface ne peuvent exister que dans les bandes interdites du Co hcp pour
un vecteur d’onde de Bloch k// donné. Comme pour la surface (111) du Ni fcc, nous avons
calculé les DOS partielles des atomes de Co de surface au point Γ¯ de la zone de Brillouin
de surface et en fonction de la symétrie des états électroniques : la DOS de symétrie A1
est représentée dans la figure 3.12 et celle de symétrie E dans la figure 3.13. Les DOS
partielles du cristal massif sont également représentées sur ces figures. Nous obtenons
deux états de Shockley inoccupés de spin minoritaire et majoritaire et de symétrie A1,
à des énergies proches de celles qui avaient été calculées pour les états de surface du
Ni(111). La principale différence entre ces deux surfaces provient des états de Shockley de
symétrie E dont l’énergie, pour la surface Co(0001), n’est pas située au beau milieu, mais
au bord d’une bande interdite des états de volume ; les états de Shockley de symétrie E
sont donc collés contre un continuum d’états. Ces états de Shockley ont une énergie de
−1.06 eV pour les électrons de spin minoritaire et de −2.59 eV pour les électrons de spin
majoritaire, voir figure 3.13.
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Figure 3.12 – DOS partielle de symétrie A1 calculée au point Γ¯ de
la zone de Brillouin bidimensionnelle, pour un atome de Co de la
surface (0001) du Co hcp, pour les électrons de spin minoritaire
(courbe rouge positive) et pour les électrons de spin majoritaire
(courbe rouge négative). Les DOS partielles correspondantes du Co
hcp massif sont représentées en bleu.
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Figure 3.13 – Identique à la figure 3.12, mais pour les états élec-
troniques de symétrie E.
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3.3.3 Surface (111) du Co fcc
Nous nous intéressons dans cette section à la structure électronique de la surface (111)
du Co fcc. Même si le cobalt cristallise naturellement dans la phase hcp, il est possible
de stabiliser expérimentalement la phase fcc du Co. Les résultats obtenus pour la surface
(111) du Co fcc sont assez proches de ceux obtenues pour la surface (0001) de la phase
hcp, ce qui est attendu, étant donné que l’empilement des plans atomiques est assez
proche pour ces deux surfaces. Le paramètre de maille utilisé pour calculer la structure
électronique de la surface Co(111) est celui du Ni fcc, 3.52 Å.
Densité d’états totale et moments magnétiques
La figure 3.14 représente la DOS totale pour les plans atomiques proches de la surface
(111) du Co fcc. Les courbes de DOS possèdent une forme générale très proche de celle
obtenue pour la surface (0001) du Co hcp, confirmant ainsi le comportement très proche
de ces deux surfaces. Dans le tableau 3.5, nous avons reporté le nombre d’électrons et
le moment magnétique de spin dans les plans atomiques proches de la surface. Nous
obtenons un moment magnétique de spin de 1.709 µB à la surface, ce qui représente une
augmentation de 5% par rapport au moment magnétique de spin du Co fcc massif (1.636
µB).
plan électrons électrons charge moment résultats théoriques
atomique de spin de spin totale magnétique de la littérature
majoritaire minoritaire de spin (µB)
S + 2 0.00023 0.00025 0.00048 0.00002
S + 1 0.081 0.084 0.165 -0.003 -0.01,a -0.012,b
S 14.246 12.537 26.783 1.709 1.72,a 1.721b
S − 1 14.337 12.717 27.054 1.620 1.67,a 1.672b
S − 2 14.313 12.684 26.997 1.629 1.63,a 1.633b
S − 3 14.318 12.681 26.999 1.637 1.640b
Bulk 14.318 12.681 26.999 1.636
Table 3.5 – Nombre d’électrons et moment magnétique de spin dans
les plans atomiques proches de la surface (111) du Co fcc. a LMTO
[Alde 92], b LMTO [Nikl 99]
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Figure 3.14 – DOS totale dans les 4 premiers plans atomiques de
Co pour la surface (111) du Co fcc, pour les électrons de spin mi-
noritaire (courbes rouges positives) et majoritaire (courbes rouges
négatives). Les courbes bleues représentent la DOS totale du Co
fcc massif.
Densités d’états partielles
Nous calculons maintenant les DOS partielles de symétrie A1 et E pour un atome de
Co de surface, au point Γ¯ de la zone de Brillouin bidimensionnelle. Dans la figure 3.15,
nous représentons la DOS partielle de symétrie A1 pour les électrons de spin majoritaire
et minoritaire. Comme pour les surfaces Co(0001) et Ni(111), nous ne trouvons des états
de surface de symétrie A1 qu’au-dessus du niveau de Fermi. Pour la symétrie E, voir
figure 3.16, nous obtenons un état de Shockley d’énergie −0.74 eV pour les électrons de
spin minoritaire et d’énergie −2.35 eV pour les électrons de spin majoritaire. Chacun de
ces états est accolé à un continuum d’états de volume.
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Figure 3.15 – DOS partielle de symétrie A1 calculée au point Γ¯
de la zone de Brillouin bidimensionnelle, pour un atome de Co de
la surface (111) du Co fcc, pour les électrons de spin minoritaire
(courbe rouge positive) et pour les électrons de spin majoritaire
(courbe rouge négative). Les DOS partielles correspondantes du Co
fcc massif sont représentées en bleue.
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Figure 3.16 – Identique à la figure 3.15, mais pour les états élec-
troniques de symétrie E.
3.4 Les puits quantiques Ni/Co/Ni(111)
3.4.1 Gammes d’énergie pour les états de puits quantique
Les puits quantiques Ni/Co/Ni(111) consistent en l’empilement fcc d’un certain nombre
de plans atomiques de Co, pris en sandwich entre 2 substrats de Ni(111). Les états de
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puits quantique qui peuvent exister dans ces multicouches ont une symétrie A1 ou une
symétrie E. Leur énergie sera située dans une bande interdite du substrat de Ni(111) et
dans une bande d’énergie du Co fcc de même symétrie.
La figure 3.17 montre la structure de bandes du Ni fcc et du Co fcc massifs, pour
un vecteur d’onde de Bloch orienté suivant la direction ΓL (k// = 0, kz ￿= 0) pour les
électrons de spin minoritaire et majoritaire. Cette figure nous renseigne sur les gammes
d’énergie dans lesquelles il faudra rechercher les états de puits quantique au point Γ¯ de la
première zone de Brillouin bidimensionnelle. Les états de puits quantique du Co peuvent
exister dans 3 gammes en énergie pour les électrons de spin minoritaire : entre −0.55 et
−0.41 eV pour les états de symétrie A1, entre 0.17 et 1.2 eV et entre −1.1 et −0.7 eV
pour les états de symétrie E. Ces 3 gammes d’énergie sont respectivement indiquées par
des rectangles de couleur jaune et verte dans la figure 3.18. Pour les électrons de spin
majoritaire, des états de puits quantique de Co peuvent exister entre −2.97 et −2.7 eV
pour les états de symétrie A1, entre −2.6 et −2.41 eV et entre −1.5 et −1.36 eV pour les
états de symétrie E.
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Figure 3.17 – Structure de bandes du nickel fcc massif (à gauche)
et du cobalt fcc massif (à droite) pour les électrons de spin minori-
taire (en rouge) et majoritaire (en noir), et pour un vecteur d’onde
de Bloch dans la direction ΓL.
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Figure 3.18 – Structure de bandes du nickel fcc massif (à gauche)
et du cobalt fcc massif (à droite) pour les électrons de spin minori-
taire, et pour un vecteur d’onde de Bloch dans la direction ΓL. Les
gammes d’énergie dans lesquelles des états de puits quantiques de
symétrie A1 (E) peuvent exister sont surlignées en jaune (vert).
3.4.2 Résultats : états de puits quantique et états de résonance
Nous avons considéré des puits quantiques Ni/Co/Ni(111) avec un empilement fcc et
avec le paramètre de maille du nickel fcc massif, 0.352 nm. Ceci est justifié par le fait que
le Co hcp (aCo = 0.251 nm) et le Ni fcc (aNi/
√
2 = 0.249 nm) ont un désaccord para-
métrique très faible. La relaxation des plans atomiques dans la direction perpendiculaire
aux interfaces a été négligée. Nous avons utilisé des sphères atomiques de rayon 0.137
nm pour tous les atomes, et pris 45 vecteurs d’onde de Bloch pour les intégrations sur la
partie irréductible de la première zone de Brillouin bidimensionnelle. Nous avons étudié
les états de puits quantique dont l’épaisseur de la couche de Co varie entre 1 et 5 plans
atomiques.
États électroniques de symétrie A1
La figure 3.19 montre la DOS partielle de spin minoritaire de symétrie A1, au point Γ¯
de la zone de Brillouin bidimensionnelle, intégrée sur la sphère atomique d’un atome de
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Co d’interface des puits quantiques Ni/Co(nMLs)/Ni(111). La DOS partielle du substrat
Ni(111) de même symétrie est également représentée pour comparaison. Nous distinguons
deux gammes d’énergie différentes où des pics de DOS apparaissent : entre −1.6 et −1.0
eV et autour de −0.5 eV. Les pics de DOS dans la première des ces deux gammes d’énergie
correspondent à des états de résonance car ils sont localisés dans un continuum d’états
du substrat de Ni de même symétrie. Le nombre d’états de résonance augmente avec
l’épaisseur du puits de Co. Le pic qui commence à apparaître pour le puits quantique
Ni/Co(3MLs)/Ni et qui est clairement visible à−0.52 eV dans le système Ni/Co(5MLs)/Ni
correspond par contre à un véritable état de puits quantique, puisqu’il est situé dans une
bande interdite du substrat Ni(111). Cet état ne peut exister que si le puits quantique est
suffisamment large. La gamme d’énergie accessible aux états de puits quantique autour
de −0.5 eV est très réduite, ce qui explique qu’un seul de ces états puisse exister.
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Figure 3.19 – DOS partielle de spin minoritaire avec la sy-
métrie A1, au point Γ¯ de la zone de Brillouin bidimension-
nelle, pour un atome de Co d’interface des puits quantiques
Ni/Co(nMLs)/Ni(111) (lignes rouges). La DOS correspondante du
nickel massif est tracée en bleu.
Sur la figure 3.20, nous avons représenté les variations spatiales de la DOS partielle de
symétrie A1 et de spin minoritaire pour l’état de puits quantique d’énergie −0.52 eV du
puits Ni/Co(5MLs)/Ni(111). Cet état est principalement localisé dans les plans atomiques
de Co, avec une DOS maximale au centre de la couche de Co. La décroissance de la densité
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d’états dans les substrats de Ni de part et d’autre du puits quantique est assez lente car
cet état est très proche du continuum des états du Ni. L’état ne présente qu’un seul lobe :
il s’agit bien de l’état de puits quantique fondamental.
In
te
ns
ité
 (u
.a
.)
0
10
20
30
40
50
60
Plan atomique
Ni Ni Co Ni Ni
E=-0.52 eV
Figure 3.20 – Variations spatiales de la densité d’états pour
l’état de puits quantique (spin minoritaire, point Γ¯ de la zone de
Brillouin bidimensionnelle) d’énergie −0.52 eV et de symétrie A1.
La DOS dans les plans atomiques de Co est représentée en rouge
et celle dans les plans atomiques de Ni est en bleu.
La figure 3.21 montre la DOS partielle de spin majoritaire, de symétrie A1, au point Γ¯
de la zone de Brillouin bidimensionnelle. Un pic de DOS est visible vers −2.7 eV à la limite
du continuum des états du substrat de Ni pour le puits quantique Ni/Co(1ML)/Ni(111).
Nous observons par contre deux pics de DOS entre −2.9 et −2.7 eV dans la bande interdite
du Ni fcc pour des puits quantiques de Co plus épais. Ces pics correspondent à des états
de puits quantique. Leur énergie diminue légèrement quand l’épaisseur de la couche de
Co augmente.
États électroniques de symétrie E
La figure 3.22 montre la DOS locale de spin minoritaire de symétrie E pour un atome
de Co d’interface des sandwichs Ni/Co(nMLs)/Ni(111). Les états de puits quantique cor-
respondent à des pics de DOS intenses à des énergies situées dans les bandes interdites du
Ni massif. Comme attendu, le nombre d’états de puits quantique inoccupés entre 0.17 et
1.2 eV augmente avec l’épaisseur de la couche de Co. Le nombre d’états de puits quantique
occupés dont l’énergie est comprise entre −1.1 eV et −0.7 eV augmente également avec
l’épaisseur du puits de Co. Les variations spatiales de la DOS de symétrie E correspon-
dant aux trois états de puits quantique occupés de plus basse énergie et aux trois états
de puits quantique inoccupés de plus haute énergie du puits Ni/Co(5MLs)/Ni(111) sont
représentées sur la figure 3.23. Cette figure montre que le nombre de lobes de DOS est
plus complexe que ce qui a été décrit au début de ce chapitre pour des puits quantiques
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Figure 3.21 – Identique à la figure 3.19, mais pour les électrons
de spin majoritaire.
modèles. Nous pouvons quand même identifier l’état de puits quantique fondamental qui
comporte un seul lobe de densité d’états (à −1.1 eV pour les états occupés et à 1.06 eV
pour les états inoccupés) et les états de puits quantique supérieurs qui comptent plusieurs
lobes.
Comme nous l’avons vu, il y a deux groupes distincts d’états de puits quantique pour
les systèmes Ni/Co(nMLs)/Ni(111) : ceux occupés (entre −1.1 eV et −0.7 eV) et ceux
inoccupés (entre 0.17 eV et 1.2 eV). Dans le premier de ces deux groupes, l’état de puits
quantique fondamental (un seul lobe de DOS) est celui de plus basse énergie alors que
dans le second groupe d’états, l’état de puits quantique fondamental est celui de plus
haute énergie. Ceci est dû au fait que les états de puits quantique du premier groupe sont
essentiellement construits à partir d’orbitales atomiques dx2−y2 et dxy, alors que les états de
puits quantique du second groupe sont pour l’essentiel combinaisons linéaires d’orbitales
atomiques dxz et dyz. Il résulte de ceci que le recouvrement des orbitales atomiques le long
d’une chaîne d’atomes parallèle à l’axe Oz (axe [111] perpendiculaire aux interfaces du
puits quantique) sera liant pour les états de puits quantique occupés et antiliant pour les
états de puits quantique inoccupés. Le caractère liant (ou antiliant) du recouvrement des
orbitales atomiques voisines diminue si la fonction enveloppe des états de puits quantique
comporte des nœuds, comme illustré symboliquement dans les figures 3.24 et 3.25.
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Figure 3.22 – DOS partielle de spin minoritaire avec la sy-
métrie E, au point Γ¯ de la zone de Brillouin bidimension-
nelle, pour un atome de Co d’interface des puits quantiques
Ni/Co(nMLs)/Ni(111) (lignes rouges). La DOS correspondante du
nickel massif est tracée en bleu.
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Figure 3.23 – Variations spatiales de la DOS de symétrie E pour
les états de puits quantique occupés de plus basse énergie et inoccu-
pés de plus haute énergie, du système Ni/Co(5MLs)/Ni. La DOS
dans les plans atomiques de Co est représentée en rouge, celles
dans les plans de Ni en bleu.
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Figure 3.24 – État de puits quantique fondamental (en haut) et
état de puits quantique avec un nœud dans la fonction enveloppe
(en bas) construits à partir d’orbitales atomiques dx2−y2. Le recou-
vrement liant des orbitales atomiques décroît dans le second cas au
voisinage du nœud de la fonction enveloppe : l’énergie de cet état
est donc plus élevée que celle de l’état de puits quantique fonda-
mental.
Figure 3.25 – État de puits quantique fondamental (en haut) et
état de puits quantique avec un nœud dans la fonction enveloppe
(en bas) construits à partir d’orbitales atomiques dxz. Le recou-
vrement antiliant des orbitales atomiques décroît dans le second
cas au voisinage du nœud de la fonction enveloppe : l’énergie de
cet état est donc plus faible que celle de l’état de puits quantique
fondamental.
La figure 3.26 montre la DOS locale de spin majoritaire de symétrie E pour un
atome de Co d’interface des puits quantiques Ni/Co(nMLs)/Ni(111). Pour le puits quan-
tique Ni/Co(1ML)/Ni(111), nous observons l’apparition d’un pic de DOS dans la gamme
d’énergie comprise entre −2.6 et −2.41 eV où des états de puits quantique peuvent exis-
ter. Lorsque l’épaisseur de la couche de Co est égale à deux plans atomiques, deux pics
existent dans cette gamme d’énergie et un pic apparaît entre −1.5 et −1.36 eV. Ces pics
correspondent à des états de puits quantique. Entre −2.6 et −2.41 eV, jusqu’à trois états
de puits quantique peuvent exister pour une épaisseur du puits de Co plus élevée. Pour
la seconde gamme d’énergie qui est plus réduite, il y a un seul état de puits quantique,
jusqu’à une épaisseur de trois plans atomiques de Co, à partir de laquelle un second état
apparaît. Ces deux états ont pratiquement la même énergie si la couche de Co a une
épaisseur de 4 ou 5 plans atomiques.
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Figure 3.26 – Identique à la figure 3.22, mais pour les électrons
de spin majoritaire.
3.5 Les puits quantiques Co/Ni(111)
L’étude préliminaire de la structure électronique de la surface de Co et des puits quan-
tiques de Co enterrés dans du Ni nous permet d’étudier les multicouches plus complexes
que sont les puits quantiques de Co déposés sur un substrat (111) de Ni fcc. Les états
électroniques de Bloch qui peuvent exister dans ces couches ultraminces sont les états du
substrat de Ni (qui viennent s’amortir dans la couche de Co), les états d’interface Ni/Co,
les états de Shockley et les états de puits quantique.
Le paramètre de maille qui a été utilisé pour ce calcul est celui du nickel massif (0.352
nm) et nous avons négligé les relaxations ou les reconstructions atomiques de surface.
Nous avons considéré un empilement fcc, ce qui est raisonnable pour des épaisseurs de
Co allant jusqu’à 5 plans atomiques. Nous avons utilisé 5 plans de sphères vides et 8
plans atomiques de nickel entre le substrat et la couche de Co, dans lesquels la densité
électronique est libre de varier durant les itérations successives du calcul auto-cohérent.
Le niveau de Fermi est celui du nickel massif.
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3.5.1 États de Shockley et états de puits quantique
États électroniques de symétrie A1
Des états de Shockley ne peuvent exister à la surface Co(nMLs)/Ni(111) que dans les
bandes interdites de même symétrie du substrat de Ni. Au point Γ¯ de la zone de Brillouin
bidimensionnelle et pour la symétrie A1, ces bandes interdites sont situées entre −4.8 et
−2.7 eV et au-dessus de −0.58 eV pour les électrons de spin majoritaire, entre −4.3 et
−2.1 eV et au-dessus de −0.55 eV pour les électrons de spin minoritaire.
Les figures 3.27 et 3.28 montrent les DOS partielles de symétrie A1 au point Γ¯ de
la zone de Brillouin bidimensionnelle, pour les électrons de spin minoritaire et de spin
majoritaire respectivement. Ces DOS sont intégrées sur la sphère atomique d’un atome
de Co de surface pour des couches minces Co(nMLs)/Ni(111). Pour chaque système
Co(nMLs)/Ni(111), nous avons comparé les résultats présentés dans les figures 3.27 et
3.28 avec ceux calculés pour les puits quantiques Ni/Co(nMLs)/Ni(111) pour déterminer
si les états localisés responsables de pics de DOS intenses sont des états de Shockley ou
des états de puits quantique, les états de surface n’existant bien sûr pas dans les puits
quantiques de cobalt enterrés. Cette comparaison montre que le pic de DOS intense qui
apparaît sur la figure 3.27 à 0.7 eV pour la surface Co(1ML)/Ni correspond à un état de
Shockley des électrons de spin minoritaire ; cet état est décalé de 0.07 eV vers les hautes
énergies lorsque la couche de Co est plus épaisse. Le tableau 3.6 décrit la distribution
spatiale de densité d’états pour l’état de surface de spin minoritaire. Il est principalement
localisé dans le plan atomique de surface et dans la première couche de sphères vides, ce qui
explique que l’énergie de l’état de Shockley n’est pas très sensible à la nature des atomes
sous le plan atomique de surface. Des conclusions similaires sont obtenues pour l’état de
surface des électrons de spin majoritaire observé près de 0.43 eV, indépendamment de
l’épaisseur de la couche de Co.
Les états de puits quantique observés pour les multicouches Co(nMLs)/Ni(111) sont
très proches de ceux des puits quantiques Ni/Co(nMLs)/Ni(111). Un état de puits quan-
tique de spin minoritaire peut être observé sur la figure 3.27 près de −4.3 eV quand
l’épaisseur de la couche de Co dépasse 3 plans atomiques. Cet état de puits quantique
est similaire à celui trouvé pour les puits quantiques de Co enterrés. Des pics de DOS
sont également observés pour les électrons de spin minoritaire entre −1.55 et −1.10 eV,
qui correspondent aux états de résonance déjà décrits pour les puits quantiques enterrés.
Le nombre d’états de résonance augmente à nouveau avec l’épaisseur de la couche de
Co. Lorsque cette épaisseur devient grande, les états de résonance se rassemblent entre
−1.63 eV et −1.01 eV : cet intervalle est celui dans lequel la DOS A1 est élevée pour
le Co fcc massif et pour la surface (111) du Co fcc, voir la figure 3.27. L’état de puits
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quantique de spin majoritaire de plus basse énergie se décale de −2.75 eV pour le système
Co(1ML)/Ni(111) à −2.88 eV pour la surface Co(5MLs)/Ni(111), sur la figure 3.28. Un
second état de puits quantique apparaît à partir d’une épaisseur de 4 plans atomiques
de Co ; le pic de DOS représentant cet état est collé au précédent pour une épaisseur de
Co de 5 plans atomiques. Pour les couches de Co plus épaisses, tous les états de puits
quantique se rassemblent dans un intervalle d’énergie compris entre -3 et -2.7 eV dans
lequel la DOS est élevée pour le Co fcc massif et pour la surface (111) du Co fcc.
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Figure 3.27 – DOS partielle de spin minoritaire et de symétrie
A1, au point Γ¯ de la zone de Brillouin bidimensionnelle, pour un
atome de Co de surface des systèmes Co(nMLs)/Ni(111) et pour
la surface (111) du Co fcc (lignes rouges). La DOS correspondante
du cristal massif de Ni fcc est représentée en bleu.
États électroniques de symétrie E
Au point Γ¯ de la zone de Brillouin de surface et pour la symétrie E, les bandes interdites
de la structure de bandes du Ni fcc sont trouvées : au-dessous de −1.8 eV, entre −1.45
et −0.7 eV et au-dessus de 0.17 eV pour les électrons de spin minoritaire, au-dessous de
−2.41 eV, entre −2.1 et −1.36 eV et au-dessus de −0.58 eV pour les électrons de spin
majoritaire.
Les figures 3.29 et 3.30 représentent la DOS partielle de symétrie E, intégrée sur la
sphère atomique d’un atome de Co de surface des systèmes Co(nMLs)/Ni(111), pour les
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Figure 3.28 – Identique à la figure 3.27, mais pour les électrons
de spin majoritaire.
S-3 S-2 S-1 S S+1 S+2
Co(1ML)/Ni 4 10 28 100 72 2
Co(2MLs)/Ni 3 9 30 100 72 2
Co(3MLs)/Ni 3 10 31 100 74 2
Table 3.6 – Distribution spatiale de la densité d’états pour l’état
de Shockley inoccupé de spin minoritaire et d’énergie 0.75 eV, au
point Γ¯ de la zone de Brillouin bidimensionnelle, pour les systèmes
Co(1ML)/Ni(111), Co(2MLs)/Ni(111) et Co(3MLs)/Ni(111). Les
DOS sont données en unité arbitraire dans ce tableau. La DOS est
maximale dans le plan atomique de surface (S) et décroît dans les
plans atomiques sous la surface (S-1, S-2, S-3) et dans les couches
de sphères vides (S+1, S+2).
électrons de spin minoritaire et majoritaire respectivement. La comparaison des courbes
de DOS des électrons de spin minoritaire de la figure 3.29 avec celles calculées pour les
puits quantiques de Co enterrés (figure 3.22) montre que le pic intense de spin minoritaire
près de −0.75 eV, qui apparaît à partir d’une épaisseur de 2 plans atomiques de Co, est
un état de surface. Une conclusion similaire pourrait être obtenue grâce à la comparaison
avec la DOS calculée pour la surface (111) du Co fcc. Des pics de DOS sont observés dans
les gammes d’énergie où les états de puits quantique sont attendus. Pour les électrons
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de spin minoritaire, le nombre d’états de puits quantique augmente avec l’épaisseur de la
couche de Co, comme cela était le cas pour les puits enterrés. Sur la figure 3.30, le pic de
DOS intense qui apparaît à −2.37 eV pour les électrons de spin majoritaire est un état
de résonance, car il est situé dans une bande du substrat de nickel de même symétrie.
Il correspondrait à un état de surface pour la surface (111) du Co fcc. Des pics de DOS
correspondant à des états de puits quantique sont également observés dans les mêmes
gammes d’énergie que pour les puits quantiques Ni/Co(nMLs)/Ni(111).
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Figure 3.29 – DOS partielle de spin minoritaire et de symétrie
E, au point Γ¯ de la zone de Brillouin bidimensionnelle, pour un
atome de Co de surface des systèmes Co(nMLs)/Ni(111) et pour
la surface (111) du Co fcc (lignes rouges). La DOS correspondante
du cristal massif de Ni fcc est représentée en bleu.
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Figure 3.30 – Identique à la figure 3.29, mais pour les électrons
de spin majoritaire.
3.5.2 Dispersion des états de Shockley et des états de puits quan-
tique dans les directions Γ¯M¯ et Γ¯K¯
Nous avons calculé la dispersion des états de surface et des états de puits quantique
dans les directions Γ¯M¯ et Γ¯K¯ de la zone de Brillouin bidimensionnelle. Les résultats
obtenus pour le système Co(1ML)/Ni(111) lorsque k// est orienté suivant Γ¯M¯ (direction
[1¯1¯2]) sont montrés dans la figure 3.31. Les courbes représentées dans cette figure décrivent
l’énergie des états électroniques de Shockley et de puits quantique en fonction du vecteur
d’onde k//, jusqu’au point où ces états croisent un continuum d’états du cristal massif
de même symétrie. Les états qui ont la plus forte dispersion parabolique vers les hautes
énergies sont les états de surface inoccupés. La dispersion est plus faible pour les états
de puits quantique dont la dégénérescence se lève le long de la direction Γ¯M¯ , excepté
quand la gamme d’énergie disponible pour ces états est trop faible pour que la levée
de dégénérescence soit visible. Nous trouvons une dispersion des états similaire dans la
direction Γ¯K¯ (direction [1¯10]), les faibles différences avec la direction Γ¯M¯ apparaissant
pour des vecteurs d’ondes dont la norme est supérieure à 3 nm−1.
Le caractère orbital des états localisés représentés dans la figure 3.31 peut être analysé à
partir de la théorie des groupes. Le groupe ponctuel pour un vecteur de Bloch k// suivant
la direction Σ¯ (direction Γ¯M¯) est Cs, avec yz comme plan-miroir. Les représentations
irréductibles sont dans ce cas les représentations A￿ (combinaison linéaire des orbitales
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M
Figure 3.31 – Dispersion des états de surface (notés SS) et des
états de puits quantique (notés QW) de spin majoritaire (côté
gauche) et de spin minoritaire (côté droit) suivant la direction Γ¯M¯
pour le système Co(1ML)/Ni(111). La fin des lignes correspond au
point où les états localisés croisent un continuum d’états du cristal
massif de même symétrie. Pour l’état de puits quantique de spin
minoritaire, un pic de DOS intense persiste quand l’état traverse
le continuum du cristal massif (ligne en pointillés dans la figure).
atomiques s, py, pz, dz2 , dxz, dx2−y2) et A￿￿ (px, dxz, dxy) [Dres 07]. L’identité étant la
seule opération de symétrie lorsque k// est suivant la direction T¯ (direction Γ¯K¯), tous les
états électroniques appartiennent dans ce cas à la représentation A (combinaison linéaire
de toutes les orbitales atomiques s, p et d). Nos résultats numériques sont en accord
avec cette description orbitale issue de la théorie des groupes et les tableaux 3.7 et 3.8
résument la symétrie des états électroniques quand k// est suivant Γ¯M¯ et Γ¯K¯. Dans
la plupart des cas, un ou plusieurs termes dominent la combinaison linéaire d’orbitales
atomiques qui décrit les états de surface ou de puits quantique et nous indiquons les
contributions principales dans les tableaux 3.7 et 3.8. Nous notons que les états avec la
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symétrie E en Γ¯ se divisent de manière générale en états avec la symétrie A￿ et A￿￿ tandis
que les états avec la symétrie A1 en Γ¯ appartiennent à la symétrie A￿ pour k// suivant
Γ¯M¯ .
Nom Spin Symétrie Contributions
principales
SS Minoritaire A’ pz, dyz
SS Majoritaire A’ pz
QW1 Minoritaire A” dxz
QW1’ Minoritaire A’ dyz
QW1 Majoritaire A’ + A” dxz, dyz
QW2 Minoritaire A” dxy
QW2’ Minoritaire A’ dx2−y2
QW2 Majoritaire A” dxy
QW2’ Majoritaire A’ dx2−y2
QW3 Majoritaire A’ dz2 , dyz
Table 3.7 – Symétrie et caractère orbital principal des états de
surface et des états de puits quantique de spin majoritaire et mi-
noritaire, pour k// suivant la direction Γ¯M¯ . Le nom des états est
le même que dans la figure 3.31.
Nom Spin Symétrie Contributions
principales
SS Minoritaire A pz, dxz
SS Majoritaire A pz
QW1 Minoritaire A dyz
QW1’ Minoritaire A dxz
QW1 Majoritaire A dxz, dyz
QW2 Minoritaire A dx2−y2
QW2’ Minoritaire A dxy
QW2 Majoritaire A dx2−y2
QW2’ Majoritaire A dxy
QW3 Majoritaire A dz2
Table 3.8 – Identique au tableau 3.7, mais pour k// suivant Γ¯K¯.
Les conclusions qui ont été obtenues pour le système Co(1ML)/Ni(111) peuvent être
généralisées pour des épaisseurs plus élevées de la couche de Co déposée sur le substrat de
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Ni(111). Les courbes de dispersion sont cependant plus compliquées en raison du nombre
élevé d’états de puits quantique qui existent dans ces cas.
3.5.3 Polarisation en spin de la surface : comparaison avec des
expériences de photoémission
Nous avons calculé la DOS totale des électrons de spin majoritaire et de spin minori-
taire pour toutes les surfaces Co(nMLs)/Ni(111). Certains résultats sont montrés dans les
figures 3.32 et 3.33. Les bandes d des électrons de spin majoritaire sont entièrement occu-
pées pour toutes ces surfaces et les différences principales entre les DOS de ces systèmes
peuvent être observées sur les bandes d des électrons de spin minoritaire qui traversent
le niveau de Fermi. Quand la surface est formée d’un simple plan atomique de Co dé-
posé sur le substrat de Ni, la densité d’états inoccupés de spin minoritaire des atomes
de Co possède un pic important près de 0.47 eV et une structure plus étendue entre
−1.6 et −0.8 eV, voir figure 3.32. La DOS des électrons de spin minoritaire du système
Co(5MLs)/Ni est représentée sur la figure 3.33. Cette DOS diffère surtout de celle du
système Co(1ML)/Ni(111) vers −0.4 eV ainsi qu’au-dessus du niveau de Fermi. La DOS
des électrons de spin majoritaire est sensiblement la même pour Co(5MLs)/Ni(111) et
Co(1ML)/Ni(111).
La polarisation en spin des atomes de Co de surface des multicouches Co(1ML)/Ni(111)
et Co(5MLs)/Ni(111) est également représentée sur les figures 3.32 et 3.33 : la polarisation
ne diffère pour ces deux systèmes qu’au-dessus du niveau de Fermi. Ces résultats montrent
que la différence entre les polarisations de spin mesurées par photoémission sur plusieurs
surfaces Co(nMLs)/Ni ne proviendra pas de la couche de surface mais des contributions
dues aux plans atomiques sous la surface : il s’agit de plans atomiques formés d’atomes
de Ni dans le cas du système Co(1ML)/Ni(111) et d’atomes de Co pour des épaisseurs de
la couche de Co plus élevées.
Pour tenir compte du fait que les plans atomiques sous la surface contribuent au
spectre de photoémission, nous avons additionné les DOS totales des plans atomiques
successifs que nous avons pondérées par des coefficients qui décroissent exponentiellement
avec la profondeur de chaque plan atomique sous la surface. La longueur d’atténuation
associée à ces coefficients peut être identifiée au libre parcours moyen λ des électrons
photoémis (dans ce genre d’expérience, λ est de l’ordre de 1 à 3 fois la distance d0 entre
plans atomiques (111)). La polarisation en spin calculée à partir de cette addition des
DOS des plans atomiques successifs pondérées par une exponentielle est représentée sur
la figure 3.34 pour λ = d0, 2d0, 3d0. Les DOS ont au préalable été convoluées par une
gaussienne de 0.2 eV de large, ce qui correspond à la résolution expérimentale des spectres
de photoémission mesurés par l’équipe de l’Institut Jean Lamour au synchrotron SOLEIL.
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Figure 3.32 – DOS totale pour les électrons de spin majoritaire
(ligne noire) et de spin minoritaire (ligne rouge), pour un atome
de Co de surface du système Co(1ML)/Ni(111) (graphe du haut).
Le graphe du bas représente la polarisation de spin correspondante.
Figure 3.33 – Identique à la figure 3.32 mais pour le système
Co(5MLs)/Ni(111).
Plus λ est grand, plus la contribution des plans atomiques sous la couche de Co est
importante. Nous comparons la polarisation de spin de la figure 3.34 à celle mesurée par
photoémission pour une couche de Co unique déposée sur un substrat de Ni(111) (figure
3.35). La forme générale de la polarisation de spin calculée (figure 3.35 pour E < EF ) et
mesurée par photoémision est semblable, avec un changement du signe de la polarisation
autour de −1 eV et une polarisation maximale au niveau de Fermi. Les variations obtenues
en changeant le paramètre λ confirment l’importance du plan atomique sous la surface.
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Figure 3.34 – Polarisation en spin pour une monocouche de Co
déposée sur un substrat Ni(111). Les DOS des plans atomiques
successifs ont été additionnées après multiplication par un coeffi-
cient qui décroît exponentiellement en fonction de la distance à la
surface, avec une longueur d’atténuation λ = d0, 2d0, 3d0 où d0 est
la distance entre plans atomiques (111).
Figure 3.35 – Polarisation en spin pour une monocouche de Co
déposée sur une surface Ni(111) mesurée expérimentalement par
photoémission.
3.5.4 Effet du désordre d’empilement à la surface
Pour compléter notre étude portant que les couches minces de Co déposées sur un
substrat (111) de Ni fcc, nous examinons l’influence de défauts d’empilement dans les
plans atomiques sur les propriétés magnétiques et la structure électronique du système
Co(3MLs)/Ni(111). Nous prenons l’empilement fcc "ABC" comme référence. Pour simuler
un défaut d’empilement, nous perturbons cet ordre en réalisant des empilements de type
"ABA" ou "ACB" par exemple. Le tableau 3.9 contient les moments magnétiques des
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atomes de Co et de Ni pour plusieurs empilements des plans atomiques de Co à la surface.
Les différences de moments magnétiques sont faibles par rapport à l’empilement "ABC",
avec une diminution de l’ordre de 2% au maximum pour l’empilement "ABA" de type
hcp. À l’interface Ni/Co, une augmentation des moments magnétiques peut atteindre 3%
pour les atomes de Ni et 2% pour les atomes de Co. Les défauts d’empilements à la surface
modifient ainsi faiblement les moments magnétiques des atomes.
Ni Co Co Co
(S-2) (S-1) (S)
...ABC 0.666 1.644 1.615 1.705
...ABA 0.671 1.647 1.589 1.678
...ACA 0.686 1.668 1.607 1.699
...ACB 0.680 1.638 1.591 1.688
Table 3.9 – Moments magnétiques de spin des atomes de Co et
de Ni, pour différents empilements des couches de Co du système
Co(3MLs)/Ni(111).
Nous nous sommes également intéressés à l’influence de ces défauts d’empilement sur
les états de Shockley. L’énergie des états de surface varie très peu en fonction de l’empi-
lement avec une dispersion de l’ordre de 0.02 eV. Pour les états de puits quantique, cette
dispersion peut atteindre 0.06 eV pour les états de puits quantique de symétrie A1 entre
−3 et −2.7 eV pour les électrons de spin majoritaire et jusqu’à 0.15 eV pour les états de
symétrie E entre 0.19 eV et 1.18 eV.
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Structure électronique et anisotropie
magnétique
des superéseaux Co/Ni(111)
Dans le chapitre précédent, nous avons étudié la structure électronique de puits quan-
tiques de cobalt enterrés dans du nickel ou déposés sur un substrat (111) de nickel. Nous
nous intéressons désormais à la structure électronique des superéseaux Co/Ni(111) dont
nous avons également calculé l’énergie d’anisotropie magnétique avec le code de calcul ab
initio Wien2k.
4.1 Structure électronique des superéseaux Co/Ni(111)
Dans la majeure partie de ce chapitre, nous considérons que les superéseaux Co/Ni(111)
possèdent une structure fcc [Gall 95]. Cette hypothèse a été vérifiée expérimentalement,
comme le montre l’image HRTEM d’un superéseau [Co(1ML)/Ni(3ML)]×20 représenté
sur la figure 4.1 : l’empilement "ABC" caractéristique d’une structure fcc est visible sur
cette image. Dans la suite de ce chapitre, nous considérerons que les axes Ox, Oy et Oz
sont respectivement parallèles aux directions [1¯10], [1¯1¯2] et [111] de l’empilement fcc.
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Figure 4.1 – Image HRTEM (mesurée par Etienne Snoeck sur un
microscope électronique en transmission du CEMES) d’un superé-
seau [Co(1ML)/Ni(3MLs)]×20. L’empilement "ABC" caractéris-
tique de la structure fcc est mis en évidence.
4.1.1 Structure de bandes des superéseaux Co/Ni(111)
Nous avons utilisé le code Wien2k pour calculer la structure de bandes de plusieurs
superéseaux Co/Ni(111). Les différences entre la structure de bandes du Co fcc et celle
du superéseau Co(nMLs)/Ni(pMLs) sont liées aux effets conjugués de trois phénomènes
physiques différents :
1. La cellule élémentaire qui permet de décrire le superéseau est (n+p) fois plus grande
dans la direction (111) que celle permettant de décrire le Co fcc. Il en résulte que
la première zone de Brillouin du superéseau est (n+ p) fois plus courte que celle du
cobalt fcc. La dispersion des états électroniques dans la direction (111) ressemblera
donc à celle obtenue en repliant la structure de bandes du Co fcc (n + p) fois sur
elle-même, voir figure 4.2.
2. La densité d’électrons de valence dans le superéseau est d’autant plus grande que la
proportion d’atomes de Ni sera élevée : le niveau de Fermi sera donc à une énergie
plus élevée par rapport au bas des bandes du superéseau Co(nMLs)/Ni(pMLs) que
par rapport au bas des bandes du Co fcc repliées (n + p) fois sur elles-mêmes, voir
figure 4.3.
3. Le superéseau étant un cristal périodique dans la direction de l’axe de croissance, des
bandes interdites (mini-gaps) s’ouvrent au centre et en bord de zone de Brillouin,
levant les dégénérescences qui apparaissent lorsque la structure de bandes du cristal
fcc est repliée (n+ p) fois sur elle-même dans la direction (111), voir figure 4.4.
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Figure 4.2 – (a) : structure de bandes du Co fcc dans la direc-
tion (111), pour les électrons de spin minoritaire. Les structures
de bandes (b) et (c) ont été respectivement obtenues en doublant
puis en triplant la taille de la supercellule utilisée pour décrire le Co
fcc. Pour cela, nous avons artificiellement considéré que la cellule
élémentaire du cobalt fcc contenait 2 (respectivement 3) plans ato-
miques non-équivalents de Co, alors que dans la réalité ces plans
sont équivalents. Il en résulte un repliement de la structure de
bandes sur elle-même.
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Figure 4.3 – (a) : structure de bandes du cobalt fcc (numéro ato-
mique Z = 27), lorsque la longueur de la cellule élémentaire est
artificiellement doublée dans la direction (111). (b) : idem, mais
pour une espèce chimique de numéro atomique Z = 27.5, valeur
intermédiaire entre les numéros atomiques du cobalt et du nickel.
Nous observons un déplacement du niveau de Fermi par rapport
aux bandes d’énergie et une déformation de celles-ci.
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Figure 4.4 – (a) : structure de bandes du Co fcc (numéro atomique
Z = 27), lorsque la longueur de la cellule élémentaire est artificiel-
lement doublée dans la direction (111). (b) : idem, mais pour une
espèce chimique de numéro atomique Z = 27.5. (c) : structure de
bandes du superéseau Co(1ML)/Ni(1ML) ; le vecteur de Bloch est
parallèle à l’axe de croissance du superéseau.
Les trois phénomènes physiques permettant d’expliquer pourquoi la structure de bandes
des superéseaux Co/Ni(111) est différente de celle du Co fcc sont décrits dans la figure 4.4
pour le superéseau Co(1ML)/Ni(1ML) et dans les figures 4.5 et 4.6 pour les superéseaux
Co(2MLs)/Ni(1ML) et Co(1ML)/Ni(2MLs) respectivement.
Nous allons maintenant décrire les densités d’états partielles pour comprendre à quoi
correspondent les mini-bandes représentées dans les figures 4.4(c), 4.5(c) et 4.6(c).
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Figure 4.5 – (a) : structure de bandes du Co fcc (numéro atomique
Z = 27), lorsque la longueur de la cellule élémentaire est artificiel-
lement multipliée par 3 dans la direction (111). (b) : idem, mais
pour une espèce chimique de numéro atomique Z = 27.33. (c) :
structure de bandes du superéseau Co(2MLs)/Ni(1ML) ; le vecteur
de Bloch est parallèle à l’axe de croissance du superéseau.
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Figure 4.6 – (a) : structure de bandes du Co fcc (numéro atomique
Z = 27), lorsque la longueur de la cellule élémentaire est artificiel-
lement multipliée par 3 dans la direction (111). (b) : idem, mais
pour une espèce chimique de numéro atomique Z = 27.67. (c) :
structure de bandes du superéseau Co(1ML)/Ni(2MLs) ; le vecteur
de Bloch est parallèle à l’axe de croissance du superéseau.
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4.1.2 Densités d’états partielles des superéseaux Co/Ni(111)
Nous étudions maintenant les densités d’états partielles des atomes de Co et de Ni
des superéseaux Co/Ni(111), calculées avec le code Layer-KKR. L’objectif est de déter-
miner à partir de quelles orbitales atomiques sont construites les mini-bandes décrites
précédemment. Nous nous limitons à l’étude des trois superéseaux Co(1ML)/Ni(1ML),
Co(1ML)/Ni(2MLs) et Co(2MLs)/Ni(1ML). Les DOS partielles de ces superéseaux, dé-
composées suivant les symétries A1 (s+pz+dz2) et E (px+py+dxz+dyz+dxy+dx2−y2), sont
représentées sur les figures 4.7a, 4.7b et 4.7c.
Les mini-bandes et les mini-gaps calculés avec le code Layer-KKR sont bien évidem-
ment identiques à ceux obtenus avec le code Wien2k. La figure 4.7 ne décrit que les états
électroniques de spin minoritaire, dans une gamme d’énergie comprise entre 2.5 eV sous
le niveau de Fermi et 1 eV au-dessus de celui-ci. Ces figures montrent que la symétrie (A1
ou E) des mini-bandes est identique à celle des bandes du Co fcc dont les mini-bandes
sont issues. Les bandes d’énergie qui apparaissent dans la colonne de gauche de la figure
4.7 sont toutes hybrides et construites à partir de combinaisons linéaires des orbitales
atomiques du Co et du Ni. Bien que systématiquement hybrides, certaines de ces bandes
sont cependant surtout construites à partir des orbitales atomiques d’une des deux es-
pèces chimiques en présence : c’est par exemple le cas des bandes situées dans une gamme
d’énergie de largeur 1 eV au-dessus du niveau de Fermi. Ces bandes correspondent à des
états de Bloch de symétrie E qui sont surtout construits à partir d’orbitales atomiques
des atomes de Co ; ceci est d’autant plus vrai que l’épaisseur des couches de Ni est grande.
Nous remarquons également que la largeur de la mini-bande de plus haute énergie repré-
sentée sur la figure 4.7 diminue lorsque l’épaisseur des couches de Ni augmente : cette
mini-bande devient alors progressivement non-dispersive et donne lieu à un état de puits
quantique lorsque les couches de Ni sont très épaisses. Nous remarquons d’autre part que
le repliement sur elle-même de la structure de bandes des cristaux fcc fait apparaître
des morceaux de bandes particulièrement plats, qui subsistent après l’ouverture des mini-
gaps des superéseaux et donnent lieu à des pics très intenses de densité d’états. C’est par
exemple le cas du pic qui apparaît vers -0.25 eV dans les DOS de symétrie E des atomes de
Co et de Ni du superéseau Co(1ML)/Ni(2MLs), ou pour le pic qui peut être observé vers
-1.6 eV dans la DOS de symétrie E des atomes de Ni du superéseau Co(2MLs)/Ni(1ML).
De façon générale, nous observons également que le nombre de pics de densité d’états
augmente avec la période des superéseaux (des pics de DOS dont la hauteur n’est pas
forcément importante étant associés à chaque nouvelle mini-bande).
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Figure 4.7 – Structure de bandes et DOS partielles pour les élec-
trons de spin minoritaire des superéseaux Co(2MLs)/Ni(1ML) (a),
Co(1ML)/Ni(1ML) (b) et Co(1ML)/Ni(2MLs) (c).
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4.1.3 Des mini-bandes des superéseaux Co/Ni vers les états de
puits quantique de Co ou de Ni
Les figures 4.8 et 4.9 représentent la densité d’états partielle de spin minoritaire et
de symétrie E au point Γ¯ de la zone de Brillouin bidimensionnelle pour un atome de Co
d’interface des superéseaux Co(1ML)/Ni(pMLs) et pour un atome de Ni des superéseaux
Co(nMLs)/Ni(1ML) respectivement. La figure 4.8 montre que les mini-bandes d’énergie
proche de −1.1 et de 0.6 eV ont une largeur qui diminue, ces bandes se transformant
progressivement en états de puits quantique de Co quand l’épaisseur des couches de Ni
augmente. De la même manière, les mini-bandes d’énergie proche de −1.6 et de −0.4 eV
se transforment progressivement en états de puits quantique de Ni quand l’épaisseur des
couches de Co augmente, voir figure 4.9.
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Figure 4.8 – DOS partielle de spin minoritaire et de symétrie E,
au point Γ¯ de la zone de Brillouin bidimensionnelle pour un atome
de Co des superéseaux Co(1ML)/Ni(pMLs) (lignes rouges), pour
p variant de 1 à 5. La DOS partielle du Ni fcc massif est tracée en
bleu.
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Figure 4.9 – DOS partielle de spin minoritaire et de symétrie E,
au point Γ¯ de la zone de Brillouin bidimensionnelle pour un atome
de Ni des superéseaux Co(nMLs)/Ni(1ML) (lignes rouges), pour n
variant de 1 à 5. La DOS partielle du Co fcc massif est tracée en
bleu.
4.2 Énergie d’anisotropie magnétique des superéseaux
Co/Ni(111)
Nous avons présenté dans le chapitre 1 le phénomène d’anisotropie magnétique des
cristaux massifs et des couches magnétiques, à l’aide de modèles théoriques ou de résultats
expérimentaux. Nous nous consacrons maintenant au calcul de l’énergie d’anisotropie
magnétique des superéseaux Co/Ni(111) à l’aide du code de calcul ab initio Wien2k.
Nous avons choisi d’utiliser ce code pour calculer l’énergie d’anisotropie magnétique car
cette énergie est petite devant celle du cristal : le code Wien2k permet justement de
calculer l’énergie de l’état fondamental d’un cristal avec une grande précision. Dans un
premier temps, nous détaillons les rares résultats théoriques sur l’énergie d’anisotropie
magnétique des superéseaux Co/Ni(111) disponibles dans la littérature, avant d’exposer
nos propres résultats.
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4.2.1 Anisotropie magnétique des superéseaux Co/Ni(111) : les
rares résultats de la littérature
Les premières études théoriques sur les superéseaux Co/Ni(111) remontent à 1992 avec
les travaux de Daalderop qui a prédit que la direction de facile aimantation dépend de
l’épaisseur des couches de Co et de Ni [Daal 92]. La méthode LMTO avec l’approximation
LSDA a été utilisée par Daalderop pour ces calculs ab initio. Les superéseaux étudiés par
Daalderop possédaient tous un empilement fcc et seuls les systèmes Co(1ML)/Ni(5MLs),
Co(1ML)/Ni(2MLs) et Co(2MLs)/Ni(1ML) (dont la cellule primitive est hexagonale,
contrairement à celle des autres superéseaux qui est rhomboédrique) ont été examinés
par cet auteur. Nous reportons ici les principaux résultats obtenus par Daalderop. Seul le
superéseau Co(1ML)/Ni(2MLs) possède une MAE positive et par conséquent une aniso-
tropie magnétique perpendiculaire. Le système Co(2MLs)/Ni(1ML) présente au contraire
une aimantation parallèle aux couches atomiques. Pour le système Co(1ML)/Ni(5MLs), la
MAE calculée est très faible, égale à 0.01meV ±0.03meV, ce qui rend difficile la prédiction
de l’orientation de l’aimantation. En 1996, Kyuno a également effectué des calculs ab initio
avec la méthode LMTO sur un superéseau fcc Co(1ML)/Ni(2MLs) et obtenu une valeur
de la MAE positive et proche de celle de Daalderop [Kyun 96]. Le tableau 4.1 regroupe
toutes ces valeurs de la MAE calculées pour des superéseaux Co/Ni(111) avec certains
de nos résultats pour comparaison. Les travaux théoriques sont donc très rares et ne dé-
crivent que les superéseaux les plus simples. Notre premier objectif a donc été d’étendre
les calculs de la MAE à un grand nombre de superéseaux pour établir un comportement
général et déterminer ceux qui possèdent une anisotropie magnétique maximale.
Daalderop Kyuno Nos résultats
Co(1ML)/Ni(2MLs) 0.21 meV 0.35 meV 0.35 meV
Co(1ML)/Ni(5MLs) 0.01 meV 0.12 meV
Co(2MLs)/Ni(1ML) -0.21 meV -0.29 meV
Table 4.1 – Énergie d’anisotropie magnétique par cellule élémen-
taire du superéseau, calculée pour trois superéseaux Co/Ni(111)
différents. Les résultats de Daalderop et de Kyuno sont respective-
ment issus des références [Daal 92] et [Kyun 96].
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4.2.2 Calcul de l’énergie d’anisotropie magnétique des superé-
seaux Co/Ni(111)
Paramètres du calcul ab initio
L’énergie d’anisotropie magnétique des superéseaux Co(nMLs)/Ni(pMLs)(111) a été
calculée pour plusieurs épaisseurs des couches de Co et de Ni en utilisant le code Wien2k
[Blah 01] et l’approximation de la densité locale de spin, qui semble la plus adaptée pour
calculer l’énergie d’anisotropie magnétique [Gala 00]. Nous avons choisi un empilement fcc
pour la plupart des superéseaux, avec un paramètre de maille donné par la loi de Vegard
aCo(nMLs)/Ni(pMLs) = (n
√
2aCo + paNi)/(n + p) où aCo = 0.251 nm et aNi = 0.352 nm sont
les paramètres de maille des cristaux massifs du Co hcp et du Ni fcc. Cette approximation
est justifiée par le faible désaccord paramétrique entre aNi et
√
2aCo. Nous avons utilisé
des sphères atomiques de rayon 0.124 nm et nous avons vérifié que les forces appliquées
sur les atomes sont négligeables pour ces structures.
Le calcul de la MAE nécessite une précision importante et l’ajout du couplage spin-
orbite au cours des cycles auto-cohérents présentés au chapitre 2. Par conséquent, il
est nécessaire de prendre en compte un nombre élevé de vecteurs d’onde de Bloch k
pour échantillonner la partie irréductible de la première zone de Brillouin. La figure
4.10 présente l’évolution de l’énergie d’anisotropie magnétocristalline (MCAE) du su-
peréseau Co(1ML)/Ni(3MLs) en fonction du nombre de vecteurs k dans la première zone
de Brillouin. Il faut au moins 10 000 vecteurs d’onde de Bloch dans la première zone
de Brillouin pour obtenir une convergence acceptable de la MCAE, ce qui correspond à
un bon compromis entre un temps de calcul pas trop élevé et une précision acceptable
d’environ 0.05 meV par cellule élémentaire pour la valeur de la MCAE.
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Figure 4.10 – Énergie d’anisotropie magnétocristalline en fonction
du nombre de vecteurs d’onde de Bloch k dans la première zone de
Brillouin, pour le superéseau Co(1ML)/Ni(3MLs).
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Un autre paramètre important lors du calcul de la MAE est la gamme d’énergie dans
laquelle les vecteurs et valeurs propres sont calculés, en particulier l’énergie maximale
Emax utilisée pour calculer, au second ordre de la théorie des perturbations, la correction
de l’énergie du cristal due au couplage spin-orbite. La figure 4.11 présente la valeur de la
MCAE pour le superéseau Co(2MLs)/Ni(3MLs), en fonction de l’énergie maximale Emax
des états pris en compte dans le calcul. Nous avons utilisé une valeur de Emax de 7 Ry
au-dessus de EF dans nos calculs.
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Figure 4.11 – Énergie d’anisotropie magnétocristalline du super-
éseau Co(2MLs)/Ni(3MLs), en fonction de l’énergie maximale
Emax utilisée pour le calcul perturbatif.
Résultats obtenus pour l’énergie d’anisotropie magnétocrisalline
Nous avons calculé l’énergie d’anisotropie magnétocristalline pour des superéseaux
Co(nMLs)/Ni(pMLs), avec n et p variant de 1 à 4 plans atomiques. Par rapport aux
études précédentes, nous couvrons ainsi un grand nombre de superéseaux et nous pouvons
décrire l’évolution de l’énergie d’anisotropie magnétocristalline en fonction de l’épaisseur
des couches de Co et de Ni. L’énergie d’anisotropie magnétocristalline est obtenue en
effectuant la différence entre l’énergie du cristal lorsque l’aimantation est orientée dans
le plan des couches magnétiques et l’énergie du cristal lorsque l’aimantation est hors du
plan :
MCAE = E(//)− E(⊥) (4.1)
Une MCAE positive signale que l’aimantation est perpendiculaire au plan des couches
magnétiques. La figure 4.12 présente les résultats obtenus pour le calcul de la MCAE en
fonction de l’épaisseur des couches de Co et pour plusieurs épaisseurs des couches de Ni.
Les superéseaux dont les couches de Ni ont une épaisseur égale à 1 plan atomique se
distinguent des autres. Leur MCAE est plus faible et devient même négative pour des
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Figure 4.12 – Énergie d’anisotropie magnétocristalline par cel-
lule élémentaire du superéseau, en fonction du nombre de plans
atomiques dans les couches de Co (n = 1 à 4) et pour plusieurs
épaisseurs des couches de Ni (p = 1 à 4).
épaisseurs de Co de 2 et 4 plans atomiques. Dans ces deux cas, l’aimantation est dans le
plan des couches. Le superéseau Co(3MLs)/Ni(1ML) possède une MCAE quasi-nulle et en
raison de la précision de nos résultats, il est impossible de conclure sur son véritable signe.
Les autres systèmes présentent des valeurs de MCAE plus élevées et toujours positives.
La MCAE est maximale pour une épaisseur des couches de Co de 1 plan atomique et
pour une épaisseur des couches de Ni égale à 2 plans atomiques. Nous retrouvons ainsi le
superéseau avec anisotropie magnétocristalline maximale décrit par Daalderop [Daal 92].
Dans la figure 4.12, quelle que soit l’épaisseur des couches de Ni, nous remarquons
des oscillations de la MCAE en fonction de l’épaisseur des couches de Co. Ce phénomène
a été particulièrement étudié pour des films minces de fer [Cina 94, Guo 99] ou de co-
balt [Szun 97, Cina 01, Cina 03] déposés sur un substrat, pour lesquels les oscillations
de la MCAE ont été attribuées à l’apparition d’états de puits quantique pour certaines
épaisseurs des couches magnétiques. Les oscillations dans la figure 4.12 pourraient donc
être dues à des états électroniques franchissant le niveau de Fermi quand l’épaisseur des
couches de Co augmente. Aucune oscillation de la MCAE n’a cependant été observée
expérimentalement dans les superéseaux Co/Ni(111) quand l’épaisseur des couches de Co
varie.
Nous constatons également que la MCAE diminue de manière importante lorsque
l’épaisseur des couches de Co est égale à 2 plans atomiques. Nous avons vérifié que ce
comportement n’était pas dû à l’utilisation de paramètres de calcul non-optimisés. Cette
anomalie du comportement physique des superéseaux pour une épaisseur des couches de
cobalt de 2 plans atomiques a également été observée dans les courbes de variation du
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moment magnétique de spin en fonction de l’épaisseur des couches. Cette anomalie est
observée dans les résultats obtenus avec le code Wien2k comme dans ceux obtenus avec
le code Layer-KKR. Il ne s’agit pas d’une erreur de calcul, mais probablement d’une
particularité de la structure électronique pour cette épaisseur des couches de Co. Nous
verrons plus loin que cette anomalie peut disparaître lorsque l’empilement des couches
atomiques n’est pas celui de la structure fcc. Dans les mesures expérimentales, aucune
diminution de l’énergie d’anisotropie magnétique n’a été observée lorsque les couches de
Co ont une épaisseur de 2 plans atomiques.
Prise en compte de l’anisotropie de forme
Pour déterminer l’orientation spontanée de l’aimantation du superéseau, il nous faut
obtenir l’énergie d’anisotropie magnétique totale. Nous avons présenté dans le chapitre
1 les différentes contributions à l’énergie d’anisotropie magnétique que sont l’anisotro-
pie magnétocristalline et l’anisotropie de forme. Cette dernière contribution provient de
l’interaction à longue portée entre dipôles magnétiques. L’énergie de démagnétisation
qui en résulte est proportionnelle à l’épaisseur du film mince magnétique. Le champ dé-
magnétisant favorise toujours une aimantation parallèle au plan des couches atomiques.
Compte tenu de la convention de signe choisie pour calculer la MAE (voir équation 4.1),
la contribution du champ démagnétisant à la MAE est négative pour des couches minces.
L’énergie d’anisotropie de forme par unité de surface de la couche magnétique peut être
évaluée à Eshape = −12µ0tM2S, où MS est l’aimantation à saturation dans la couche ma-
gnétique et t l’épaisseur de cette couche. La contribution de l’anisotropie de forme à la
MAE peut également être calculée en effectuant la somme discrète de toutes les contribu-
tions entre dipôles magnétiques : c’est ainsi que Daalderop avait évalué cette contribution
[Daal 92] et dans un premier temps nous utiliserons les valeurs de l’énergie d’anisotropie
de forme des superéseaux Co/Ni données par cet auteur. L’énergie de démagnétisation
calculée par Daalderop vaut -0.08 meV par atome de Co et -0.01 meV par atome de Ni
[Daal 92]. La figure 4.13 représente les valeurs de la MAE calculées pour des superéseaux
Co(nMLs)/Ni(pMLs) en utilisant les valeurs de la MCAE décrites dans la figure 4.12.
Avec la prise en compte de l’anisotropie de forme, l’énergie d’anisotropie magnétique
est essentiellement négative car l’anisotropie de forme est forte pour des couches ma-
gnétiques épaisses. Nous isolons 2 superéseaux qui présentent une énergie d’anisotropie
magnétique positive relativement élevée, entre 0.3 et 0.4 meV/cellule élémentaire : il s’agit
des superéseaux Co(1ML)/Ni(2MLs) et Co(1ML)/Ni(3MLs). Ces deux superéseaux pos-
sèdent l’anisotropie magnétique perpendiculaire la plus importante parmi celles des sys-
tèmes étudiés ici et sont donc les plus intéressants pour de possibles applications. Pour
les superéseaux dont les couches de Co ont une épaisseur de 2 ou 3 plans atomiques, la
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MAE est soit assez fortement négative (tNi = 1 ML), soit quasi-nulle (tNi = 2 ou 3 MLs),
ce qui ne permet pas de conclure sur l’orientation spontanée de l’aimantation dans ces
superéseaux. À partir d’une épaisseur de Co égale à 4 plans atomiques et quelle que soit
l’épaisseur des couches de Ni, les superéseaux ont une MAE négative plus élevée, indi-
quant que l’aimantation est dans le plan des couches. Nous pouvons donc estimer que
l’épaisseur critique des couches de Co pour laquelle l’aimantation bascule dans le plan des
couches est environ de 3 plans atomiques de Co pour des superéseaux dont les couches de
Ni ont une épaisseur de 2 ou 3 plans atomiques. Cette valeur est en accord avec l’épaisseur
critique mesurée expérimentalement, voir figure 1.13.
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Figure 4.13 – Énergie d’anisotropie magnétique des superéseaux
Co(nMLs)/Ni(pMLs), en fonction de l’épaisseur des couches de
Co (n = 1 à 4) et pour une épaisseur des couches de Ni donnée (p
= 1 à 4).
Nous cherchons maintenant à comparer nos résultats de façon plus quantitative avec
les mesures expérimentales réalisées à l’Institut Jean Lamour à Nancy [Gott 10]. Pour cela,
nous retirons la contribution de l’anisotropie de forme à l’énergie d’anisotropie magnétique
mesurées expérimentalement. Cette contribution s’exprime à partir des aimantations à
saturation et de l’épaisseur totale tCo et tNi des couches de Co et de Ni dans le superéseau :
EShape = −tCo
￿
1
2
µ0M2Co
￿
− tNi
￿
1
2
µ0M2Ni
￿
(4.2)
avec MCo = 1400 kA/m et MNi = 485 kA/m [Gott 10]. Dans la figure 4.14, nous com-
parons ainsi les valeurs de MCAE calculées par DFT avec celles déduites des mesures
expérimentales de la MAE pour les superéseaux Co(nMLs)/Ni(3MLs). Nous trouvons un
bon accord global, avec une MCAE d’environ de 10 mJ/m2. La seule différence notable
entre résultats théoriques et expérimentaux provient du superéseau dont les couches de
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Co ont une épaisseur de 2 plans atomiques, pour lequel la valeur obtenue avec le code
Wien2k est plus faible que la valeur expérimentale.
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Figure 4.14 – MCAE par unité de surface, calculée ab initio et
mesurée expérimentalement [Gott 10] pour des superéseaux formés
de 10.5 bicouches Co(nMLs)/Ni(3MLs).
Effet de la polarisation orbitale sur la MCAE
Bien que la quasi-totalité des valeurs de MCAE que nous présentons dans ce chapitre
ont été calculées sans tenir compte de la correction de polarisation orbitale, nous pouvons
nous demander ce que serait l’effet de cette correction sur l’anisotropie magnétique. En
effet, les calculs de moments magnétiques orbitaux que nous avons effectués (voir chapitre
5) pour ces superéseaux tiennent en général compte de la correction de polarisation orbi-
tale ce qui modifie légèrement l’énergie d’anisotropie magnétocristalline des multicouches.
La figure 4.15 présente les différences entre la MCAE calculée en tenant compte ou pas
de la correction de polarisation orbitale pour les superéseaux Co(nMLs)/Ni(3MLs). La
prise en compte de la polarisation orbitale ne modifie pas l’ordre de grandeur de l’éner-
gie d’anisotropie magnétocristalline mais conduit à des variations plus importantes selon
l’épaisseur de la couche de Co.
Effet de la fonctionnelle d’échange et de corrélation sur la MCAE
De la même manière, la quasi-totalité des valeurs de MCAE que nous présentons dans
ce chapitre ont été calculées dans le cadre de l’approximation de la densité locale de spin.
Nous pouvons nous demander ce que serait l’effet d’un choix de fonctionnelle d’échange et
de corrélation alternatif sur l’anisotropie magnétique. Nous avons calculée la MCAE des
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Figure 4.15 – Énergie d’anisotropie magnétocristalline par cellule
élémentaire du superéseau, en fonction du nombre de plans ato-
miques dans les couches de Co (n = 1 à 4) et pour une épaisseur
de 3 couches atomiques de Ni, avec ou sans prise en compte de la
correction de polarisation orbitale (OP).
superéseaux Co(nMLs)/Ni(3MLs) dans le cadre de l’approximation GGA (Generalized
Gradient Approximation). La figure 4.16 présente les différences entre la MCAE calculée
dans les approximations LSDA et GGA pour ces superéseaux. Les résultats GGA sont
de même ordre de grandeur que ceux calculés dans l’approximation LSDA mais avec des
variations plus importantes en fonction de l’épaisseur des couches de Co.
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Figure 4.16 – Énergie d’anisotropie magnétocristalline par cellule
élémentaire du superéseau, en fonction du nombre de plans ato-
miques dans les couches de Co (n = 1 à 4) et pour une épaisseur
de 3 couches atomiques de Ni, pour les approximations LSDA et
GGA.
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4.2.3 Valeur de la MCAE pour des empilements autres que fcc
Comme discuté précédemment, l’énergie d’anisotropie magnétocristalline que nous
avons calculée pour les superéseaux Co(nMLs)/Ni(3MLs) semble en bon accord avec
l’énergie d’anisotropie mesurée expérimentalement, sauf pour les superéseaux dont les
couches de cobalt ont une épaisseur de 2 plans atomiques. Nous cherchons à vérifier si
ce désaccord entre théorie et expérience persiste quand on envisage une structure cristal-
line autre que fcc. Pour les superéseaux dont les couches de Ni ont une épaisseur de 3
plans atomiques, nous avons construit plusieurs systèmes avec des empilements allant de
la structure fcc à la structure hcp.
La figure 4.17 présente les valeurs de l’énergie d’anisotropie magnétocristalline cal-
culées pour des superéseaux Co(nMLs)/Ni(3MLs) avec n variant de 1 à 4, pour 3 types
d’empilement : une structure tout fcc, une structure fcc pour les couches de Ni et hcp pour
celles de Co (notée fcchcp) et enfin une structure tout hcp. Les empilements qui possèdent
les MCAE les plus faibles sont aussi ceux dont l’énergie est la plus basse (empilement
tout fcc pour Co(1ML)/Ni(3MLs), empilement fcchcp pour des épaisseurs de Co supé-
rieures). La figure 4.17 montre que les variations de l’énergie d’anisotropie magnétique
en fonction de l’épaisseur des couches de Co sont beaucoup plus régulières si nous ne
considérons que les structures cristallines de plus basse énergie : dans le cas de la struc-
ture fcchcp, la MCAE décroît avec l’épaisseur des couches de Co, devient même négative
pour n = 4, et ne présente qu’une faible oscillation pour une épaisseur des couches de
Co de 2 plans atomiques. Les oscillations de la MCAE sont beaucoup plus fortes pour les
empilements tout fcc ou tout hcp. Il est donc possible que le désaccord observé entre les
valeurs calculées et mesurées de l’énergie d’anisotropie magnétocristalline du superéseau
Co(2MLs)/Ni(3MLs) soit dû à des défauts d’empilement dans les échantillons. L’éner-
gie des superéseaux représentée dans la partie droite de la figure 4.17 a été diminuée de
l’énergie qu’auraient les atomes constituant ces superéseaux dans les cristaux massifs de
Ni fcc et de Co hcp. Ceci nous permet de représenter sur le même graphe l’énergie de
superéseaux qui ne possèdent pas le même nombre d’atomes par cellule élémentaire.
La figure 4.18 montre les variations de la MCA en fonction de l’épaisseur des couches
de Co pour des superéseaux Co(nMLs)/Ni(1ML) et pour plusieurs types d’empilement.
À nouveau, la MCA décroît de façon plus régulière en fonction de l’épaisseur des couches
de Co si nous ne tenons compte que de l’empilement de plus basse énergie (il s’agit ici de
l’empilement tout hcp).
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Figure 4.17 – Le graphe de gauche représente la MCAE de su-
peréseaux Co(nMLs)/Ni(3MLs), où n varie de 1 à 4, pour 3 em-
pilements différents : tout fcc, mélange d’une structure fcc pour
les couches de Ni et hcp pour celles de Co, tout hcp. Le graphe de
droite représente l’énergie des cellules élémentaires des superéseaux
Co(nMLs)/Ni(3MLs) à laquelle nous avons soustrait les énergies
3E(Ni fcc) et nE(Co hcp) qu’auraient les atomes de Ni et de Co
dans les cristaux massifs de Ni fcc et de Co hcp.
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Figure 4.18 – Identique à la figure 4.17, mais pour des superéseaux
Co(nMLs)/Ni(1ML).
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4.3 Lien entre anisotropie magnétocristalline et mo-
ments magnétiques orbitaux : Modèle de Bruno
Le modèle de Bruno introduit dans le chapitre 1 relie l’énergie d’anisotropie magnéto-
cristalline des superéseaux Co(nMLs)/Ni(pMLs) à l’anisotropie des moments magnétiques
orbitaux via l’équation :
MCAE =
1
4µB
ξNi
￿
M↓orb(Ni)(⊥)−M↓orb(Ni)(//)
￿
+
1
4µB
ξCo
￿
M↓orb(Co)(⊥)−M↓orb(Co)(//)
￿
(4.3)
où ξNi = p × 100 meV et ξCo = n × 86 meV sont les coefficients de couplage spin-orbite
[Mack 80, Stoh 95] qui tiennent compte du nombre d’atomes de Ni et de Co dans la période
des superéseaux. Le calcul des moments magnétiques orbitaux Morb(Ni) et Morb(Co) avec
Wien2k sera détaillé dans le chapitre 5 et nous utilisons ici certains résultats de ce calcul.
La figure 4.19 présente la valeur des moments magnétiques de spin Mspin(Ni) et
Mspin(Co) et des moments magnétiques orbitaux Morb(Ni) et Morb(Co) des différents
atomes de Ni et de Co de la période du superéseau Co(1ML)/Ni(3MLs), pour une direction
de l’aimantation perpendiculaire puis parallèle aux couches. Les moments magnétiques de
spin ne présentent aucune anisotropie en fonction de la direction de l’aimantation ce qui
n’est pas le cas pour les moments magnétiques orbitaux. Morb(Co) est plus grand lorsque
l’aimantation est dans le plan contrairement à Morb(Ni) qui est plus élevé si l’aimantation
est perpendiculaire aux couches. Ces premiers résultats confirment que l’anisotropie ma-
gnétocristalline est due à l’anisotropie des moments magnétiques orbitaux conformément
aux conclusions du modèle de Bruno.
Le tableau 4.2 décrit les valeurs théoriques de l’anisotropie des moments magnétiques
orbitaux ∆M↓orb dus aux électrons des bandes d de spin minoritaire et de l’énergie d’ani-
sotropie magnétocristalline des superéseaux Co(nMLs)/Ni(3MLs), avec n variant de 1 à
5. La MCAE calculée à partir de l’équation 4.3 est également donnée dans le tableau 4.2.
L’anisotropie du moment magnétique orbital des atomes de Ni est positive et favorise une
aimantation perpendiculaire aux couches. Elle est plus élevée que celle des atomes de Co.
La MCAE est maximale pour le superéseau Co(1ML)/Ni(3MLs) pour lequel ∆M↓orb(Ni)
et ∆M↓orb(Co) sont également maximales. Les résultats du modèle de Bruno montrent
que les atomes de Ni jouent un rôle prépondérant pour expliquer l’anisotropie magné-
tocristalline perpendiculaire. Les MCAE obtenues avec le modèle de Bruno sont en bon
accord avec celles calculées à partir de l’énergie des superéseaux, ce qui valide le modèle
de Bruno pour les systèmes Co/Ni(111). La figure 4.20 met en évidence l’importance de
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Figure 4.19 –Moments magnétiques de spin et orbitaux des atomes
de Co et de Ni dans la période du superéseau Co(1ML)/Ni(3MLs),
pour deux directions de l’aimantation : perpendiculaire (à gauche)
ou parallèle (à droite) aux couches magnétiques.
la contribution des atomes de Ni dans l’énergie d’anisotropie magnétocristalline, quelle
que soit l’épaisseur des couches de Co.
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n ∆M↓orb(Ni) ∆M
↓
orb(Co) MCAE Bruno MCAE DFT
(µB) (µB) (meV/cellule élémentaire) (meV/cellule élémentaire)
1 0.00505 0.00277 0.44 0.40
2 0.001167 0.00063 0.11 0.11
3 0.003116 0.000613 0.27 0.29
4 0.002207 0.00119 0.27 0.29
5 0.003043 0.000996 0.34 0.36
Table 4.2 – Valeur moyenne de l’anisotropie du moment magné-
tique orbital due aux électrons des bandes d de spin minoritaire,
par atome de Ni et de Co des superéseaux Co(nMLs)/Ni(3MLs),
avec n variant de 1 à 5. Les énergies d’anisotropie magnétocristal-
line correspondantes ont été calculées à partir du modèle de Bruno,
ainsi qu’à partir de la différence entre les énergies des superéseaux
calculées pour une aimantation perpendiculaire ou parallèle aux
couches.
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Figure 4.20 – Énergie d’anisotropie magnétocristalline calcu-
lée à partir de la différence entre les énergies des superéseaux
Co(nMLs)/Ni(3MLs) pour une aimantation parallèle et perpendi-
culaire aux couches (courbe noire) et à partir du modèle de Bruno
(courbe verte). Les courbes rouge et bleue représentent les contribu-
tions respectives des atomes de Co et de Ni à la MCAE, calculées
à partir du modèle de Bruno.
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Le modèle de Bruno nous a permis de donner une première interprétation microsco-
pique de la MCA en termes de l’anisotropie du moment magnétique orbital des différents
atomes magnétiques et l’importance de la contribution des atomes de Ni a été mise en
évidence. Nous allons maintenant chercher à comprendre la relation entre l’anisotropie
magnétocristalline et les états électroniques des superéseaux Co/Ni(111).
4.4 Lien entre anisotropie magnétocristalline et états
électroniques
Pour établir le lien entre l’anisotropie magnétocristalline et les états électroniques
des superéseaux Co/Ni(111), nous étudions maintenant les modifications de la structure
électronique dues au couplage spin-orbite. Nous avons vu au chapitre 1 que le calcul
perturbationnel de l’énergie d’anisotropie magnétique nécessite de prendre en compte les
variations de l’énergie du cristal induites par l’hamiltonien de couplage spin-orbite au
premier et au second ordre de perturbation. Les conséquences du calcul perturbationnel
sont maintenant analysées pour les superéseaux Co/Ni(111).
Étude des levées de dégénérescence induites dans la structure de bandes par
le couplage spin-orbite
Les levées de dégénérescence entre bandes d peuvent contribuer de manière importante
à l’énergie d’anisotropie magnétique si plusieurs conditions sont remplies. Les bandes d
dégénérées doivent être situées au plus près du niveau de Fermi EF (pour que la levée de
dégénérescence modifie leur occupation), si possible avec une faible dispersion le long d’une
direction de haute symétrie de la première zone de Brillouin [Less 97]. Si ces conditions
sont réalisées, les levées de dégénérescence induites par le couplage spin-orbite peuvent
devenir la force motrice de l’anisotropie magnétocristalline. Les levées de dégénérescence
qui apparaissent au niveau de Fermi sont alors responsables d’une diminution de l’énergie
de l’état fondamental du superéseau [Coll 00]. Nous avons calculé la structure de bandes
de plusieurs superéseaux Co/Ni(111), pour mettre en évidence l’éventuelle contribution
des levées de dégénérescence à l’énergie d’anisotropie magnétique. Nous ne donnons ici
des résultats que pour les systèmes possédant une symétrie hexagonale (soit un nombre
de plans atomiques par période du superéseau multiple de 3).
La figure 4.21 décrit la structure de bandes du superéseau Co(2MLs)/Ni(4MLs) pour
des énergies proche du niveau de Fermi et lorsque l’aimantation est parallèle puis perpen-
diculaire au plan (xy) des couches magnétiques. Lorsque l’aimantation est dans le plan,
le couplage spin-orbite induit peu de levées de dégénérescence dans la gamme d’énergie
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Figure 4.21 – Structure de bandes du superéseau
Co(2MLs)/Ni(4MLs) pour deux directions de l’aimantation :
parallèle (graphe du haut) ou perpendiculaire (graphe du bas) aux
couches magnétiques. Les levées de dégénérescence induites par
l’hamiltonien de couplage spin-orbite sont signalées par des cercles
ou par des rectangles de couleur rouge.
considérée. En revanche, plusieurs levées de dégénérescence ont lieu quand l’aimantation
est perpendiculaire aux couches magnétiques. La levée de dégénérescence la plus impor-
tante a lieu dans la direction ΓA, des bandes d dégénérées se séparant en deux bandes
distinctes de part et d’autre du niveau de Fermi. Ces bandes, essentiellement construites
à partir d’orbitales atomiques dxz et dyz des atomes de Ni, sont peu dispersives. Une
seconde levée de dégénérescence apparaît également pour ces vecteurs d’onde de Bloch
vers −0.3 eV. La levée de dégénérescence qui a lieu dans la direction ΓA à une énergie
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de 0.3 eV ne modifie pas l’énergie du superéseau (les bandes d’énergie concernées étant
entièrement inoccupées). D’autres levées de dégénérescence entre bandes accidentellement
dégénérées (bandes d caractérisées par des valeurs différentes de |ml|) peuvent également
être observées, par exemple au voisinage du point K de la zone de Brillouin, légèrement
au-dessus de EF , vers −0.07 eV et vers −0.4 eV.
À partir de ces résultats, nous pouvons déduire que les levées de dégénérescence entre
bandes d induites par le couplage spin-orbite favorisent une aimantation hors du plan
des couches pour le superéseau Co(2MLs)/Ni(4MLs), résultat confirmé par le calcul de
la MCAE dont le signe est positif, voir figure 4.12. Les figures 4.22 et 4.23 montrent la
structure de bandes des superéseaux Co(1ML)/Ni(2MLs) et Co(2MLs)/Ni(1ML) respec-
tivement. Dans la gamme d’énergie comprise entre −0.5 et 0.5 eV, nous constatons que
les levées de dégénérescence ont lieu majoritairement pour une aimantation perpendicu-
laire aux couches magnétiques, mais à la différence du superéseau Co(2MLs)/Ni(4MLs),
les levées de dégénérescence de bandes d n’ont maintenant pas lieu de part et d’autre du
niveau de Fermi. Pour le superéseau Co(1ML)/Ni(2MLs), la principale bande d dont la
dégénérescence est levée par le couplage spin-orbite dans la direction ΓA est totalement
occupée vers −0.3 eV et correspond à une combinaison linéaire d’orbitales atomiques dxz
et dyz des atomes de Ni ; pour le superéseau Co(2MLs)/Ni(1ML), la principale bande d
dont la dégénérescence est levée dans la direction ΓA est totalement inoccupée, vers 0.3
eV ; cette bande correspond à une combinaison linéaire d’orbitales atomiques dxz et dyz
des atomes de Co. Dans la direction ΓA, nous constatons également une plus faible levée
de dégénérescence pour la bande totalement occupée d’énergie comprise entre −0.25 et
−0.45 eV. Des levées de dégénérescence ont également lieu pour ces deux superéseaux
près du point K et du point M de la première zone de Brillouin.
Dans le cas des superéseaux Co(1ML)/Ni(2MLs) et Co(2MLs)/Ni(1ML), il est ainsi
difficile de prédire la direction de facile aimantation à partir d’une simple analyse des
levées de dégénérescence dans leur structure de bandes. Cette analyse ne permet pas
clairement de prévoir que la MCAE n’a pas le même signe pour ces deux superéseaux et
nous pouvons juste noter que les bandes d’énergie de caractère dxz et dyz, (qu’il s’agisse
de bandes construites à partir d’orbitales atomiques du Co ou du Ni), semblent jouer un
grand rôle. L’analyse des levées de dégénérescence ne suffit pas à comprendre l’anisotropie
magnétique de ces deux superéseaux : il nous faut également analyser les corrections à
l’énergie du cristal dues au couplage spin-orbite, au second ordre de perturbation.
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Figure 4.22 – Idem que dans la figure 4.21, mais pour le superéseau
Co(1ML)/Ni(2MLs).
Analyse des effets du couplage spin-orbite au second ordre de la théorie des
perturbations
Au second ordre de la théorie des perturbations, l’hamiltonien de couplage spin-orbite
couple des états occupés et inoccupés de même vecteur d’onde de Bloch k, comme le
montre l’équation 1.3. La correction à l’énergie du cristal dépend fortement de la diffé-
rence entre les énergies des états couplés par cet hamiltonien. Plus ces états sont proches
du niveau de Fermi, plus leur couplage joue un rôle important. Le code Wien2k permet
d’intégrer sur la première zone de Brillouin, les contributions dues à toutes les combinai-
sons possibles d’états occupés et inoccupés. Le résultat de cette intégration, qui donne
la correction à l’énergie du cristal au second ordre de la théorie des perturbations, peut
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Figure 4.23 – Idem que dans la figure 4.21, mais pour le superéseau
Co(2MLs)/Ni(1ML).
être interprété qualitativement en analysant les courbes de densités d’états partielles des
atomes du superéseau, pour mettre en évidence les transitions virtuelles majeures respon-
sables du signe de l’énergie d’anisotropie magnétique. Chaque transition virtuelle entre
un état d occupé et un état d inoccupé couplés par l’interaction spin-orbite peut être
caractérisée par les différences ∆ml et ∆ms entre les nombres quantiques magnétiques et
de spin de ces deux états. Les valeurs prises par ∆ml et ∆ms (voir annexe A) permettent
de dire si une transition virtuelle favorise une aimantation parallèle ou perpendiculaire
aux couches magnétiques, comme cela est résumé dans le tableau 4.3.
Nous appliquons tout d’abord cette analyse qualitative au cas simple d’un plan ato-
mique isolé de Co, afin de vérifier que nous obtenons bien, pour ce plan atomique unique,
les résultats déjà exposés dans la littérature [Daal 94, Lehn 10]. La figure 4.24 représente
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∆ml = 0 ∆ml = ±1
∆ms = 0 ⊥ //
∆ms = ±1 // ⊥
Table 4.3 – Direction de l’aimantation favorisée par une transition
virtuelle entre bandes d (⊥ pour la direction perpendiculaire et //
pour la direction parallèle aux couches magnétiques), en fonction
des valeurs de ∆ms et ∆ml caractérisant cette transition.
les DOS partielles de symétrie d en fonction du nombre quantique magnétique ml, pour
les électrons de spin majoritaire et minoritaire. Pour ml = 0 (bandes d construites à par-
tir des orbitales atomiques dz2), les DOS possèdent un pic intense au bord supérieur des
bandes de chaque spin, traduisant l’existence de bandes peu dispersives. Les DOS pour
|ml| = 1 (bandes construites à partir des orbitales atomiques dxz et dyz) sont caracté-
risées par un pic en chaque bord de bandes, alors que les DOS pour |ml| = 2 sont très
étalées, avec un large recouvrement des bandes de spin majoritaire et minoritaire. Nous
avons surligné en jaune ou en vert dans la figure 4.24 les pics de densité d’états occupés
et inoccupés qui permettent d’expliquer pourquoi la direction de facile aimantation est
couchée dans le plan atomique de Co. L’interaction spin-orbite couple les bandes occu-
pées de spin minoritaire et de nombre quantique magnétique |ml| = 1 avec les bandes
inoccupées de spin minoritaire caractérisées par le nombre quantique magnétique ml = 0
(surlignage jaune). L’interaction spin-orbite couple également les bandes occupées de spin
minoritaire et de nombre quantique magnétique |ml| = 2 avec celles inoccupées de spin
minoritaire et de nombre quantique magnétique |ml| = 1 (surlignage vert). Ces transitions
virtuelles, caractérisées par ∆ml = ±1 et ∆ms = 0, favorisent bien l’aimantation dans le
plan atomique, prédite par le calcul ab initio de l’énergie d’anisotropie magnétocristalline.
Les transitions virtuelles entre états de spin différents (∆ms = ±1) et avec ∆ml = ±1
favorisant une aimantation perpendiculaire ont une contribution moins importante car la
différence d’énergie qui intervient au dénominateur de l’équation 1.3 est plus élevée pour
ces états.
Nous effectuons maintenant le même type d’analyse qualitative pour les superéseaux
Co(1ML)/Ni(2MLs) et Co(2MLs)/Ni(1ML) qui possèdent respectivement une MCA posi-
tive et négative. Les figures 4.25 et 4.26 représentent respectivement les DOS partielles par
atome de Co et de Ni dans ces superéseaux. Ces DOS s’étendent sur une gamme d’énergie
plus étendue que dans le cas du plan atomique de Co isolé, en raison de l’hybridation
entre les orbitales atomiques du Co et du Ni.
La comparaison des DOS par atome de Co des superéseaux Co(1ML)/Ni(2MLs) et
Co(2MLs)/Ni(1ML) dans la figure 4.25 montre les différences entre ces deux systèmes.
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Figure 4.24 – DOS partielles des orbitales d de spin minoritaire
(courbes rouges) et majoritaire (courbes bleues) pour un plan ato-
mique de Co isolé. Les pics de densités d’états partielles de spin mi-
noritaire qui permettent d’expliquer l’anisotropie magnétique paral-
lèle au plan atomique sont surlignés en jaune (transitions virtuelles
depuis des états électroniques |ml| = 1 vers des états ml = 0) ou en
vert (transitions virtuelles depuis des états électroniques |ml| = 2
vers des états |ml| = 1).
Nous nous intéressons tout particulièrement aux différences qui apparaissent dans la
gamme d’énergie [−1 eV, 1 eV], les transitions virtuelles jouant un rôle important impli-
quant des états proches du niveau de Fermi. Dans cette gamme d’énergie, les différences
entre les deux superéseaux s’observent principalement sur les courbes de DOS avecml = 0
et |ml| = 1. Un pic de densité d’états de spin minoritaire très intense est situé à envi-
ron 0.5 eV au-dessus du niveau de Fermi pour ml = 0 et |ml| = 1, pour le superéseau
Co(1ML)/Ni(2MLs). Des pics similaires mais beaucoup moins intenses sont observés pour
le superéseau Co(2MLs)/Ni(1ML). Une seconde différence notable est la présence d’un pic
dans la DOS pour les électrons de spin minoritaire et |ml| = 1, à l’énergie de −0.35 eV
pour le superéseau Co(2MLs)/Ni(1ML) ; un pic similaire n’est pas observé à cette énergie
pour le superéseau Co(1ML)/Ni(2MLs). Nous observons également un pic de DOS vers 1
eV au-dessus du niveau de Fermi pour les électrons de spin minoritaire et pour |ml| = 2 :
ce pic est plus intense pour le superéseau Co(2MLs)/Ni(1ML) que pour le superéseau
Co(1ML)/Ni(2MLs).
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Figure 4.25 – DOS partielles des orbitales d de spin mi-
noritaire (courbe rouge) et majoritaire (courbe bleue) pour
l’atome de Co des superéseaux Co(1ML)/Ni(2MLs) (à gauche) et
Co(2MLs)/Ni(1ML) (à droite). Les flèches indiquent les pics de
densités d’états partielles qui sont plus intenses pour un superé-
seau que pour l’autre.
La figure 4.26 présente les DOS partielles de symétrie d par atome de Ni des super-
éseaux Co(1ML)/Ni(2MLs) et Co(2MLs)/Ni(1ML). Les principales différences qui appa-
raissent entre ces DOS partielles dans la gamme d’énergie [−1 eV, 1 eV] sont les pics
signalés par des flèches sur la figure 4.26. Le pic qui apparaît dans la DOS ml = 0 pour les
électrons de spin minoritaire du superéseau Co(1ML)/Ni(2MLs) est plus proche du niveau
de Fermi que le pic similaire qui peut être observé pour le superéseau Co(2MLs)/Ni(1ML).
Les DOS de spin majoritaire du Co et du Ni sont assez semblables entre −1 eV et 1 eV
pour ces deux superéseaux.
Il est très difficile de conclure, à partir des figures 4.25 et 4.26, si les transitions vir-
tuelles mettant en jeu les états correspondant aux pics de DOS repérés par des flèches dans
ces figures contribuent d’avantage à orienter les moments magnétiques perpendiculaire-
ment ou parallèlement aux couches magnétiques. Pour les atomes de Co du superéseau
Co(1ML)/Ni(2MLs) par exemple, le pic de DOS de spin majoritaire avec ml = 0 vers
−0.75 eV peut donner lieu à des transitions virtuelles vers les états inoccupés de spin mi-
noritaire avec ml = 0 et d’énergie 0.6 eV (transition virtuelle favorisant une aimantation
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Figure 4.26 – DOS partielles des orbitales d de spin mi-
noritaire (courbe rouge) et majoritaire (courbe bleue) pour
l’atome de Ni des superéseaux Co(1ML)/Ni(2MLs) (à gauche) et
Co(2MLs)/Ni(1ML) (à droite). Les flèches indiquent les pics de
densités d’états partielles qui sont plus intenses pour un superé-
seau que pour l’autre.
parallèle aux couches), ou vers les bandes d de spin minoritaire avec |ml| = 1 et d’énergie
0.6 eV (transitions virtuelles favorisant une aimantation perpendiculaire aux couches) :
ces transitions virtuelles ne favorisent pas la même direction de l’aimantation.
Les critères du tableau 4.3, qui permettent de dire si une transition virtuelle favorise
une aimantation perpendiculaire ou parallèle aux couches, ne sont pas assez précis : le
tableau A.3 donné en annexe permet de comprendre que certaines transitions virtuelles
ont une contribution plus grande que d’autres. Ainsi, les transitions virtuelles les plus
importantes pour obtenir une aimantation parallèle aux couches sont celles qui ont lieu :
* entre états ml = 0 et |ml| = 1 de même spin
* entre états |ml| = 2 de spin différent
alors que les transitions virtuelles les plus importantes pour obtenir une aimantation
perpendiculaire aux couches sont celles qui ont lieu :
* entre états ml = 0 et |ml| = 1 de spin différent
* entre états |ml| = 2 de même spin
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Si nous nous limitons à l’étude de ces transitions virtuelles, l’examen des DOS par-
tielles de l’atome de Co dans la figure 4.25 nous permet de discerner les couples d’états
pouvant jouer un rôle non-négligeable sur la direction de l’aimantation. Par exemple, les
transitions virtuelles entre états ml = 0 de spin majoritaire occupés et |ml| = 1 de spin
minoritaire inoccupés, ainsi que celles entre les états |ml| = 1 de spin majoritaire occu-
pés et ml = 0 de spin minoritaire inoccupés, apparaissent plus fortes dans le superéseau
Co(1ML)/Ni(2MLs) que dans le superéseau Co(2MLs)/Ni(1ML), favorisant une aiman-
tation perpendiculaire aux couches dans le premier de ces superéseaux. Il en va de même
pour les atomes de Ni : nous voyons en effet sur la figure 4.26 que les états inoccupés de
spin minoritaire avec ml = 0 joueront un rôle plus important pour Co(1ML)/Ni(2MLs)
que pour Co(2MLs)/Ni(1ML), car le pic de DOS correspondant à ces états est plus proche
du niveau de Fermi dans ce superéseau.
Inversement, les transitions virtuelles entre états |ml| = 1 de spin minoritaire occupés
et ml = 0 de spin minoritaire inoccupés favorisant une aimantation parallèle aux couches
magnétiques sont plus importantes dans le superéseau Co(2MLs)/Ni(1ML) que dans le su-
peréseau Co(1ML)/Ni(2MLs). Les états électroniques occupés de spin minoritaire proches
du niveau de Fermi et construits à partir d’orbitales atomiques dxz et dyz du Ni jouent un
rôle important dans ces transitions virtuelles.
Les DOS partielles des figures 4.25 et 4.26 ne contiennent pas toutes les informations
permettant d’identifier les transitions virtuelles qui imposent la direction de facile aiman-
tation. Ces transitions doivent en effet avoir lieu pour le même vecteur d’onde de Bloch de
la première zone de Brillouin : il est possible de savoir à priori si les pics de densité d’états
dont nous avons souligné l’importance dans les figures 4.25 et 4.26 remplissent ce critère.
Nous devons explorer la structure de bandes des superéseaux pour repérer les transitions
virtuelles importantes qui couplent des états de même vecteur d’onde de Bloch.
Les structures de bandes des superéseaux Co(1ML)/Ni(2MLs) et Co(2MLs)/Ni(1ML)
sont représentées sur les figures 4.27 à 4.30. Dans les différentes parties de ces figures, le
diamètre des cercles qui ont été utilisés pour tracer les bandes d’énergie est proportionnel
à la densité d’états de symétrie ml = 0, |ml| = 1, ou |ml| = 2 par atome de Co ou de
Ni des superéseaux. Ces structures de bandes confirment que les pics de DOS partielles
qui ont été identifiés comme importants pour expliquer l’anisotropie magnétique de ces
superéseaux (pics repérés par des flèches dans les figures 4.25 et 4.26) correspondent bien à
des bandes (repérées par des rectangles de couleur sur les figures 4.27 à 4.30) susceptibles
de participer à des transitions virtuelles sans changement de vecteur d’onde de Bloch. Les
transitions virtuelles les plus importantes ont lieu au voisinage des points M et K de la
zone de Brillouin. L’identification des transitions virtuelles permettant d’expliquer la dif-
férence d’anisotropie magnétique de ces deux superéseaux n’est pas simple. Nous pouvons
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toutefois identifier deux différences essentielles entre les structures de bande de ces deux
superéseaux : la première différence est due à la bande de spin minoritaire relativement
plate à une énergie proche de −0.3 eV, voisine du point K de la zone de Brillouin. Cette
bande d’énergie, essentiellement construite à partir d’orbitales atomiques dxz et dyz du Co
et du Ni n’existe que pour le superéseau Co(2MLs)/Ni(1ML) ; cette bande, responsable
de transitions virtuelles depuis les états ml = 1 de spin minoritaire du Ni vers les états
ml = 0 de spin minoritaire et d’énergie proche de 0.2 eV suffit à expliquer l’anisotropie
parallèle aux couches du superéseau Co(2MLs)/Ni(1ML). La seconde différence impor-
tante entre les structures de bandes des deux superéseaux est due aux bandes d’énergie
|ml| = 2 de spin minoritaire proches du niveau de Fermi, au voisinage du point K de
la zone de Brillouin : des transitions virtuelles peuvent avoir lieu pour les atomes de Co
et de Ni entre états |ml| = 2 occupés et inoccupés dont l’énergie coïncide avec le ni-
veau de Fermi pour le superéseau Co(1ML)/Ni(2MLs) alors que des transitions virtuelles
analogues ne pourraient avoir lieu qu’entre des états d’énergie −0.3 eV et +0.2 eV pour
le superéseau Co(2MLs)/Ni(1ML). Cette différence de structure électronique suffit à ex-
pliquer l’anisotropie perpendiculaire du superéseau Co(1ML)/Ni(2MLs). Des conclusions
similaires avaient été données pour expliquer l’anisotropie magnétique perpendiculaire de
superéseaux Co/Pd [Daal 94].
En résumé, la comparaison des structures de bandes montre que les bandes proches du
niveau de Fermi construites à partir des orbitales atomiques dxz et dyz du Ni permettent
d’expliquer l’anisotropie magnétique parallèle aux couches magnétiques du superéseau
Co(2MLs)/Ni(1ML), alors que les bandes proches de EF construites à partir des orbitales
atomiques dxy et dx2−y2 favorisent une aimantation perpendiculaire pour le superéseau
Co(1ML)/Ni(2MLs). Ces conclusions qualitatives sont bien en accord avec les énergies
d’anisotropie magnétocristalline calculées ab initio (voir la figure 4.12) mais cette analyse
en termes de structure électronique reste qualitative.
125
Chapitre 4
Γ
M
   
   
   
  
K
   
   
   
  
Γ
A
   
   
   
  
-
1
-
0.
50
0.
51
Energie (eV)
E F
Γ
M
   
   
   
  
K
   
   
   
  
Γ
A
   
   
   
  
-
1
-
0.
50
0.
51
Energie (eV)
E F
Γ
M
   
   
   
  
K
   
   
   
  
Γ
A
   
   
   
  
-
1
-
0.
50
0.
51
Energie (eV)
E F
Γ
M
   
   
   
  
K
   
   
   
  
Γ
A
   
   
   
  
-
1
-
0.
50
0.
51
Energie (eV)
E F
Γ
M
   
   
   
  
K
   
   
   
  
Γ
A
   
   
   
  
-
1
-
0.
50
0.
51
Energie (eV)
E F
Γ
M
   
   
   
  
K
   
   
   
  
Γ
A
   
   
   
  
-
1
-
0.
50
0.
51
Energie (eV)
E F
F
ig
u
r
e
4.
27
–
St
ru
ct
ur
e
de
ba
nd
es
du
su
pe
ré
se
au
C
o(
1M
L)
/N
i(
2M
Ls
)
po
ur
le
s
él
ec
tr
on
s
de
sp
in
m
in
or
ita
ir
e
(fi
gu
re
s
du
ha
ut
)
et
de
sp
in
m
aj
or
ita
ir
e
(fi
gu
re
s
du
ba
s)
.
Le
di
am
èt
re
de
s
ce
rc
le
s
ut
ili
sé
s
po
ur
tr
ac
er
le
s
ba
nd
es
d’
én
er
gi
e
es
t
pr
op
or
tio
nn
el
à
la
D
O
S
pa
rt
ie
lle
m
l
=
0
(à
ga
uc
he
),
|m
l|=
1
(a
u
ce
nt
re
)
et
|m
l|
=
2
(à
dr
oi
te
)
pa
r
at
om
e
de
C
o
du
su
pe
ré
se
au
.
Le
s
ba
nd
es
d’
én
er
gi
e
im
po
rt
an
te
s
po
ur
co
m
pr
en
dr
e
l’a
ni
so
tr
op
ie
m
ag
né
tiq
ue
du
su
pe
ré
se
au
so
nt
en
to
ur
ée
s
en
ro
ug
e.
126
Chapitre 4
Γ
M
   
   
   
  
K
   
   
   
  
Γ
A
   
   
   
  
-
1
-
0.
50
0.
51
Energie (eV)
E F
Γ
M
   
   
   
  
K
   
   
   
  
Γ
A
   
   
   
  
-
1
-
0.
50
0.
51
Energie (eV)
E F
Γ
M
   
   
   
  
K
   
   
   
  
Γ
A
   
   
   
  
-
1
-
0.
50
0.
51
Energie (eV)
E F
Γ
M
   
   
   
  
K
   
   
   
  
Γ
A
   
   
   
  
-
1
-
0.
50
0.
51
Energie (eV)
E F
Γ
M
   
   
   
  
K
   
   
   
  
Γ
A
   
   
   
  
-
1
-
0.
50
0.
51
Energie (eV)
E F
Γ
M
   
   
   
  
K
   
   
   
  
Γ
A
   
   
   
  
-
1
-
0.
50
0.
51
Energie (eV)
E F
F
ig
u
r
e
4.
28
–
Id
en
tiq
ue
à
la
fig
ur
e
4.
27
,m
ai
s
po
ur
le
s
at
om
es
de
C
o
du
su
pe
ré
se
au
C
o(
2M
Ls
)/
N
i(
1M
L)
.
127
Chapitre 4
Γ
M
   
   
   
  
K
   
   
   
  
Γ
A
   
   
   
  
-
1
-
0.
50
0.
51
Energie (eV)
E F
Γ
M
   
   
   
  
K
   
   
   
  
Γ
A
   
   
   
  
-
1
-
0.
50
0.
51
Energie (eV)
E F
Γ
M
   
   
   
  
K
   
   
   
  
Γ
A
   
   
   
  
-
1
-
0.
50
0.
51
Energie (eV)
E F
Γ
M
   
   
   
  
K
   
   
   
  
Γ
A
   
   
   
  
-
1
-
0.
50
0.
51
Energie (eV)
E F
Γ
M
   
   
   
  
K
   
   
   
  
Γ
A
   
   
   
  
-
1
-
0.
50
0.
51
Energie (eV)
E F
Γ
M
   
   
   
  
K
   
   
   
  
Γ
A
   
   
   
  
-
1
-
0.
50
0.
51
Energie (eV)
E F
F
ig
u
r
e
4.
29
–
Id
en
tiq
ue
à
la
fig
ur
e
4.
27
,m
ai
s
po
ur
le
s
at
om
es
de
N
id
u
su
pe
ré
se
au
C
o(
1M
L)
/N
i(
2M
Ls
).
128
Chapitre 4
Γ
M
   
   
   
  
K
   
   
   
  
Γ
A
   
   
   
  
-
1
-
0.
50
0.
51
Energie (eV)
E F
Γ
M
   
   
   
  
K
   
   
   
  
Γ
A
   
   
   
  
-
1
-
0.
50
0.
51
Energie (eV)
E F
Γ
M
   
   
   
  
K
   
   
   
  
Γ
A
   
   
   
  
-
1
-
0.
50
0.
51
Energie (eV)
E F
Γ
M
   
   
   
  
K
   
   
   
  
Γ
A
   
   
   
  
-
1
-
0.
50
0.
51
Energie (eV)
E F
Γ
M
   
   
   
  
K
   
   
   
  
Γ
A
   
   
   
  
-
1
-
0.
50
0.
51
Energie (eV)
E F
Γ
M
   
   
   
  
K
   
   
   
  
Γ
A
   
   
   
  
-
1
-
0.
50
0.
51
Energie (eV)
E F
F
ig
u
r
e
4.
30
–
Id
en
tiq
ue
à
la
fig
ur
e
4.
27
,m
ai
s
po
ur
le
s
at
om
es
de
N
id
u
su
pe
ré
se
au
C
o(
2M
Ls
)/
N
i(
1M
L)
.
129
Chapitre 4
4.5 Comparaison des énergies d’anisotropie magnétique
des différents superéseaux
Les figures 4.12 et 4.13 permettent de comparer l’énergie d’anisotropie magnétique
par cellule élémentaire des différents superéseaux. Les énergies rapportées dans ces figures
concernent toutefois des superéseaux dont les cellules élémentaires n’ont pas la même
longueur. Il paraît donc plus pertinent de comparer les valeurs de Keff calculées pour
chaque superéseau (énergie d’anisotropie magnétique par unité de surface et par unité
d’épaisseur d’une couche mince magnétique contenant plusieurs périodes du superéseau)
ainsi que les contributions à Keff de l’anisotropie magnétocristalline et de l’anisotropie
de forme. Le tableau 4.4 montre comment se comportent ces énergies pour les différents
superéseaux. Les énergies données dans ce tableau peuvent être comparées à celles que
nous obtiendrions pour une couche de Co hcp ou pour une couche de Ni fcc d’épaisseur
finie, cf tableau 4.5.
La contribution de la MCA à la valeur de Keff est représentée sur la figure 4.31 en
fonction de la densité d’interfaces dans le superéseau, et en fonction de la proportion
d’atomes de Ni dans le superéseau. Les valeurs de Keff mesurées pour le Co et le Ni
massifs sont également reportées dans cette figure. Nous pouvons constater que la plupart
des énergies d’anisotropie magnétique reportées dans cette figure sont comprises entre
celles du Co et du Ni massifs : les modifications de l’anisotropie magnétocristalline in-
duites par les interfaces sont dans ce cas faibles. Quelques superéseaux voient cependant
leur MCAE fortement modifiée par la présence des interfaces Co/Ni : il s’agit des su-
peréseaux Co(2MLs)/Ni(1ML) et Co(4MLs)/Ni(1ML) pour lesquelles nous obtenons une
MCAE négative, et surtout des superéseaux riches en Ni et contenant beaucoup d’inter-
faces (Co(1ML)/Ni(1ML), Co(1ML)/Ni(2MLs) et Co(1ML)/Ni(3MLs)) dont l’anisotropie
perpendiculaire est clairement renforcée par les interfaces.
Le choix d’un superéseau caractérisé par une densité d’interfaces et une concentration
en Ni données permet de modifier la valeur de la MCAE, mais également la valeur de l’ani-
sotropie de forme qui varie de façon linéaire avec la composition chimique (l’anisotropie
de forme augmente avec l’aimantation qui est plus ou moins proportionnelle à la concen-
tration en atomes de Co). La figure 4.32 montre les valeurs de Keff que nous obtenons
pour les différents superéseaux en jouant de façon simultanée sur la densité d’interfaces et
sur la proportion d’atomes de Ni dans ces systèmes : 6 superéseaux différents possèdent
une valeur de Keff supérieure à celle qu’auraient des couches de Co ou de Ni d’épais-
seur finie. L’anisotropie magnétique est clairement perpendiculaire pour les superéseaux
Co(1ML)/Ni(1ML), Co(1ML)/Ni(2MLs), Co(1ML)/Ni(3MLs) et Co(1ML)/Ni(4MLs).
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Superéseau Keff Contribution à Keff Contribution à Keff
(meV/nm3) de la MCA de l’anisotropie
(meV/nm3) de forme (meV/nm3)
Co(1ML)/Ni(1ML) 2.49 6.57 −4.08
Co(1ML)/Ni(2MLs) 10.64 13.67 −3.03
Co(1ML)/Ni(3MLs) 6.65 9.16 −2.51
Co(1ML)/Ni(4MLs) 3.54 5.73 −2.19
Co(2MLs)/Ni(1ML) −8.78 −3.67 −5.11
Co(2MLs)/Ni(2MLs) −1.3 2.78 −4.08
Co(2MLs)/Ni(3MLs) −1.51 1.92 −3.43
Co(2MLs)/Ni(4MLs) −2.18 0.85 −3.03
Co(3MLs)/Ni(1ML) −5.22 0.4 −5.62
Co(3MLs)/Ni(2MLs) −0.05 4.65 −4.7
Co(3MLs)/Ni(3MLs) 0.28 4.36 −4.08
Co(3MLs)/Ni(4MLs) −0.95 2.68 −3.63
Co(4MLs)/Ni(1ML) −7.91 −1.98 −5.93
Co(4MLs)/Ni(2MLs) −2.43 2.68 −5.11
Co(4MLs)/Ni(3MLs) −0.77 3.75 −4.52
Co(4MLs)/Ni(4MLs) −2.22 1.86 −4.08
Co(5MLs)/Ni(1ML) −5.84 0.3 −6.14
Co(5MLs)/Ni(2MLs) −2.07 3.33 −5.4
Co(5MLs)/Ni(3MLs) −0.75 4.1 −4.85
Table 4.4 – Énergie d’anisotropie magnétique Keff par unité de
surface et par unité d’épaisseur des superéseaux. Les contributions
à Keff de l’anisotropie magnétocristalline (MCA) et de l’anisotro-
pie de forme sont également indiquées.
Métal Keff Contribution à Keff Contribution à Keff
(meV/nm3) de la MCA de l’anisotropie
(meV/nm3) de forme (meV/nm3)
Co hcp −1.34 5.81 −7.15
Ni fcc −0.67 0.24 −0.91
Table 4.5 – Identique au tableau 4.4, mais pour des couches de Co
hcp et de Ni fcc d’épaisseur finie. Nous avons ici négligé les mo-
difications de l’anisotropie magnétocristalline qui pourraient être
induites par les interfaces de ces couches magnétiques.
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Figure 4.31 – Valeur de la contribution de l’anisotropie magné-
trocristalline à l’énergie d’anisotropie magnétique en fonction de
la densité d’interfaces et de la proportion d’atomes de Ni dans les
superéseaux. Les valeurs pour une couche de Co hcp et de Ni fcc
d’épaisseur finie sont indiquées par des flèches.
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Figure 4.32 – Valeur de l’énergie d’anisotropie magnétique Keff
en fonction de la densité d’interfaces et de la proportion d’atomes
de Ni dans les superéseaux. Les valeurs de Keff pour une couche de
Co hcp et de Ni fcc d’épaisseur finie sont indiquées par des flèches.
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Moments magnétiques orbitaux et de
spin dans les superéseaux Co/Ni(111)
Dans les chapitres précédents, nous avons étudié la structure électronique et les pro-
priétés d’anisotropie magnétique de multicouches Co/Ni(111) sans donner beaucoup de
détails sur la valeur du moment magnétique des atomes de ces multicouches. Dans le
chapitre 4, nous avons uniquement utilisé certains résultats sur le moment magnétique
orbital afin de vérifier la validité du modèle de Bruno dans les superéseaux Co/Ni(111).
Dans ce chapitre, nous décrivons les moments magnétiques orbitaux et de spin calculés
avec le code Wien2k, que nous comparons à ceux mesurés expérimentalement par les ex-
périmentateurs de l’Institut Jean Lamour dans des expériences de dichroïsme magnétique
circulaire des rayons X. Ces résultats expérimentaux ont été obtenus à l’ALS-Berkeley
sur des superéseaux dont la croissance a été réalisée à Nancy par épitaxie par jets mo-
léculaires. Nous présentons tout d’abord les principes de la méthode expérimentale qui
permet de mesurer les moments magnétiques, ses avantages et ses limites. Nous compa-
rons ensuite les moments magnétiques des superéseaux Co/Ni(111) calculés ab initio et
mesurés expérimentalement.
5.1 Moments magnétiques des superéseaux Co/Ni(111)
mesurés par XMCD
5.1.1 Présentation générale de la technique
Le dichroïsme magnétique circulaire des rayons X (ou XMCD pour X-ray Magnetic
Circular Dichroism) repose sur l’absorption des rayons X par les atomes d’un échantillon
magnétique. Un photon absorbé excite un électron de coeur de l’atome ce qui entraîne
une transition électronique depuis le niveau de coeur concerné vers un état de valence
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inoccupé. Les transitions étudiées sont celles qui correspondent au seuil d’absorption L2,3
du Co et du Ni, c’est-à-dire les transitions entre les niveaux de cœur 2p de ces atomes
et les bandes d inoccupées. Le couplage spin-orbite est responsable du décalage entre
l’énergie du seuil L3 (qui correspond à un trou sur le niveau 2p1/2) et l’énergie du seuil
L2 (correspondant à un trou sur le niveau 2p3/2). Les états électroniques initial d’énergie
E1 et final d’énergie E2 doivent satisfaire la conservation de l’énergie (l’énergie du photon
hν doit être égale à hν = E2 − E1) ainsi que les règles de sélection dipolaires électriques
qui dépendent de la polarisation du photon absorbé. Pour un atome isolé, ces règles de
sélection qui relient les nombres quantiques des états électroniques initial et final sont
données par :
∆l = ±1
∆mS = 0
∆j = 0,±1
∆mj = q
(5.1)
Le critère ∆mj = q permet de tenir compte de la polarisation du photon, avec q = 0
pour un photon polarisé linéairement dans la direction (Oz), q = 1 (−1) pour un photon
polarisé circulairement gauche (droite) dans le plan (Oxy). La différence entre l’absorp-
tion des photons polarisés circulairement gauche ou droite est le dichroïsme magnétique
circulaire. Dans le cas des métaux de transition 3d, des rayons X doivent être utilisés.
L’énergie des seuils L2 et L3 dépend du numéro atomique de l’atome considéré. La fi-
gure 5.1, issue de la référence [Chen 95], représente le spectre d’absorption de rayons X (ou
XAS pour X-ray Absorption Spectroscopy) au seuil L2,3 d’un métal de transition magné-
tique. Le spectre XMCD est obtenu à partir de la différence entre les spectres XAS mesurés
avec des photons polarisés circulairement droite puis gauche. Le spectre dichroïque est
négatif au seuil L3, positif au seuil L2 du métal magnétique considéré. En intégrant les
spectres XMCD et XAS sur l’énergie, il est possible d’obtenir les moments magnétiques
orbitaux et de spin de l’atome magnétique. Des règles de somme ont été développées au
début des années 1990 pour relier directement les spectres mesurés expérimentalement
aux moments magnétiques. Les paramètres p et q dont les valeurs sont repérées dans la
figure 5.1 correspondent à l’intégration du spectre dichroïque sur les seuils L3 et (L3+L2)
respectivement. Le nombre r représente l’aire du spectre d’absorption isotrope au seuil
L2,3. La figure 5.2 représente les spectres XAS et XMCD d’un superéseau Co/Ni. Les
différents pics qui apparaissent dans ces spectres correspondent aux seuils L2 et L3 du Co
et du Ni.
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Electron states Magnetic anisotropy Magnetic moments Electric field effects
Magnetic moments from XMCD experiments and sum-rules
XMCD sum-rules
XMCD spectra
Figure 5.1 – Spectres dichroïque (en haut) et d’absorption (en bas)
issus de la publication historique de Chen [Chen 95]. Les intégrales
p, q et r utilisées dans les règles de somme sont indiquées dans la
figure.
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Figure 5.2 – Spectre XAS (en haut) et XMCD (en bas) mesurés
à l’ALS-Berkeley par l’équipe de l’Institut Jean Lamour pour un
superéseau Co/Ni ; les seuils d’absorption L2 et L3 ainsi que les
intégrales p et q utilisées dans les règles de somme sont indiqués
pour chaque espèce chimique.
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5.1.2 Règles de somme de la spectroscopie XMCD
Règle de somme donnant le moment magnétique orbital des atomes
La règle de somme permettant de calculer le moment cinétique orbital < Lz > a été
la première à être établie par Thole qui a relié directement le moment cinétique orbital à
l’intensité intégrée du spectre dichroïque [Thol 92]. Cette règle de somme est donnée par
l’équation suivante :
< Lz >= ￿
2l(l + 1)(4l + 2− n)
l(l + 1) + 2− c(c+ 1)
￿
L3+L2
(µ+ − µ−)dω￿
L3+L2
(µ+ + µ− + µ0)dω
(5.2)
où l correspond au nombre quantique orbital de l’état de valence, c à celui de l’état de
coeur, n au nombre d’électrons dans la bande de valence. Les coefficients d’absorption µ+
et µ− sont mesurés avec des photons polarisés circulairement gauche et droite. Pour les
seuils L2,3, l = 2 et c = 1 et nous définissons nh = (10 − n) le nombre de trous dans la
bande d. La règle de somme peut alors s’écrire en fonction des intégrales dont la valeur
est indiquée dans la figure 5.1 :
< Lz >= ￿
4q
3r
nh (5.3)
Le moment magnétique orbital est alors donné par : Morb =< Lz > µB/￿.
Règle de somme donnant le moment magnétique de spin des atomes
En 1993, Carra établit la règle de somme pour le moment cinétique de spin [Carr 93].
Cette règle de somme prend la forme générale :
< Sz >= A(4l + 2− n)
￿
￿
￿
L3
(µ+ − µ−)dω − (c+ 1)/c ￿L2(µ+ − µ−)dω￿
L3+L2
(µ+ + µ− + µ0)dω
− B < Tz >
￿
(5.4)
avec
A =
3c
l(l + 1)− 2− c(c+ 1) (5.5)
et
B =
l(l + 1)[l(l + 1) + 2c(c+ 1) + 4]− 3(c− 1)2(c+ 2)2
6lc(l + 1)(4l + 2− n) (5.6)
Cette règle de somme permet de calculer le moment cinétique de spin < Sz > en
fonction de la composante < Tz > de l’opérateur magnétique dipolaire qui ne peut pas
être déterminée expérimentalement. Le spectre XMCD donne en fait accès au moment
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cinétique de spin effectif que nous définissons en utilisant les notations précédentes et pour
le seuil L2,3 des métaux de transition (l = 2, c = 1) par :
< Sz >eff=< Sz >
￿
1 +
7
2
< Tz >
< Sz >
￿
= ￿3p− 2q
r
nh (5.7)
Le moment magnétique de spin effectif de l’atome absorbeur est alors obtenu grâce à
la relation : Mspin,eff = 2 < Sz >eff µB/￿. L’opérateur magnétique dipolaire qui apparaît
dans ces équations est défini par :
T =
￿
i
(si − 3ri(ri · si)/r2i ) (5.8)
où si et ri désignent le moment cinétique de spin et le vecteur position de l’électron
i. L’anisotropie de la densité locale de spin est à l’origine de la valeur moyenne non-
nulle de l’opérateur magnétique dipolaire Tz ; elle peut être due à l’anisotropie de la
distribution de charge autour de l’atome (effet du champ cristallin) ou à l’interaction spin-
orbite [Laan 98, Oguc 04, Alou 10]. La première de ces deux contributions est négligeable
dans les cristaux massifs présentant une symétrie cubique. Toutefois, la présence d’une
surface ou d’une interface provoque des ruptures de symétrie qui peuvent résulter en une
augmentation de la valeur de < Tz > [Wu 94]. La contribution à < Tz > due au couplage
spin-orbite est généralement négligeable dans les métaux de transition 3d, puisque le
couplage spin-orbite est faible dans ces métaux.
5.1.3 Limites des règles de somme
En utilisant les deux règles de somme, il est possible de déduire la valeur des moments
magnétiques orbitaux et de spin des superéseaux Co/Ni à partir des spectres XMCD
mesurés expérimentalement. Ces règles de somme présentent cependant des limites. Pour
les appliquer, nous avons besoin de connaître de façon précise le nombre de trous dans la
bande d ainsi que la valeur de< Tz > qui n’est à priori pas négligeable dans les superéseaux
Co/Ni à cause des interfaces. Ces deux quantités ne sont pas connues et doivent être
calculées ou estimées. Les spectres XMCD ont été exploités en considérant que le nombre
de trous dans la bande d est constant d’un échantillon à l’autre et vaut 2.5 pour les atomes
Co et 1.0 pour les atomes de Ni ; ces nombres varient en fait légèrement d’un superéseau à
l’autre. Les valeurs de nh ne sont pas faciles à obtenir expérimentalement et sont difficiles
à calculer ab initio. La seconde limite à l’application des règles de somme est l’importance
de l’opérateur magnétique dipolaire Tz, dont la valeur moyenne est généralement négligée,
mais dont il a été montré que la contribution peut être importante aux interfaces [Wu 94].
Dans la suite de ce chapitre, nous nous intéresserons au rôle joué par nh et < Tz >,
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en comparant la valeur des moments magnétiques obtenue à partir de spectres XMCD et
calculée ab initio pour des superéseaux Co/Ni(111).
5.1.4 Moments magnétiques des superéseaux Co/Ni(111) mesu-
rés par XMCD
Les spectres XMCD ont été mesurés à l’ALS-Berkeley par l’équipe de l’Institut Jean
Lamour de Nancy. Les figures 5.3 et 5.4 montrent respectivement comment les moments
magnétiques orbitaux et de spin moyens des atomes de Co et de Ni dépendent de l’épais-
seur des couches de Co dans les superéseaux Co(nMLs)/Ni(3MLs). Nous observons une
augmentation du moment magnétique de spin effectif des atomes de Co lorsque l’épais-
seur des couches de Co diminue. Pour les plus faibles épaisseurs de ces couches, le moment
magnétique orbital moyen des atomes de Co atteint une valeur de 0.22 µB, soit une aug-
mentation d’environ 20 % par rapport à la valeur 0.16 µB du Co hcp massif. Le moment
magnétique de spin effectif de l’atome de Ni augmente légèrement avec l’épaisseur des
couches Co, mais un comportement similaire n’est pas observé de manière claire pour le
moment magnétique orbital.
Figure 5.3 – Valeurs moyennes du moment magnétique de spin
effectif et du moment magnétique orbital des atomes de Co, en
fonction de l’épaisseur tCo des couches de Co dans les superéseaux
Co(nMLs)/Ni(3MLs).
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Figure 5.4 – Valeurs moyennes du moment magnétique de spin
effectif et du moment magnétique orbital des atomes de Ni, en
fonction de l’épaisseur tCo des couches de Co dans les superéseaux
Co(nMLs)/Ni(3MLs).
5.2 Moments magnétiques des superéseaux Co/Ni(111)
calculés ab initio
La structure électronique des superéseaux Co(nMLs)/Ni(pMLs) a été calculée en uti-
lisant le code Wien2k [Blah 01] et l’approximation de la densité locale de spin. Nous
considérons ici les mêmes superéseaux que ceux décrits dans le chapitre 4, avec un em-
pilement fcc des couches atomiques (111) et un paramètre de maille donné par la loi de
Vegard, aCo(nMLs)/Ni(pMLs) = (n
√
2aCo + paNi)/(n+ p) avec aCo = 0.251 nm et aNi = 0.352
nm (paramètres de maille des cristaux massifs du Co hcp et du Ni fcc). Les moments
magnétiques dont nous donnons la valeur dans ce chapitre correspondent à des sphères
atomiques de rayon 0.124 nm.
Pour les métaux de transition 3d tels que le cobalt et le nickel, l’accord entre les
moments magnétiques calculés avec des codes basés sur la théorie de la fonctionnelle de la
densité et mesurés expérimentalement est en général meilleur pour le moment magnétique
de spin que pour le moment magnétique orbital [Erik 90b]. Nous pouvons nous en rendre
compte en inspectant les tableaux 5.1 et 5.2 qui décrivent respectivement le moment
magnétique de spin Mspin et le moment magnétique orbital Morb dans les cristaux massifs
de Co et de Ni. Nous remarquons que la prise en compte de la polarisation orbitale permet
d’obtenir des moments magnétiques orbitaux proches de ceux mesurés expérimentalement
pour les cristaux massifs. L’effet de cette correction est particulièrement important pour
l’atome de Co, avec un facteur proche de 2 entre les valeurs de Morb calculées avec et sans
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polarisation orbitale. Le moment magnétique orbital du Ni dans le cristal massif de Ni fcc
n’augmente que modérément avec la polarisation orbitale. La correction de polarisation
orbitale présentée dans le chapitre 2 et implémentée dans le code Wien2k [Rodr 01] a été
systématiquement prise en compte pour le calcul des moments orbitaux des atomes de Co
et de Ni des superéseaux Co/Ni(111).
Co hcp Co fcc Ni fcc
Mspin(µB) Mspin(µB) Mspin(µB)
Wien2k - MMI 1.64 1.66 0.63
Wien2k - MMTOT 1.60 1.62 0.61
Layer-KKR 1.62 1.64∗ 0.65
Littérature : Calculs 1.61a , 1.57b 1.64a, 1.65e, 1.64e∗ 0.64a, 0.61b, 0.65e, 0.59d
Littérature : Expérience 1.5b, 1.55c 0.5b
Table 5.1 – Moments magnétiques de spin des atomes de Co et
de Ni dans les cristaux massifs de Co fcc, Co hcp et Ni fcc, cal-
culés avec le code Wien2k (MMI indique le moment magnétique
de spin dans la sphère atomique, MMTOT le moment magnétique
total comprenant la contribution négative de l’espace interstitiel)
et avec le code Layer-KKR. Les résultats repérés par une étoile
portant sur la phase fcc du Co ont été calculés en utilisant le para-
mètre de maille du Ni fcc. Nos résultats sont comparés à ceux de
la littérature : a [Alde 92], b [Söde 92], c [Chen 95] , d [Mitt 99], e
[Nikl 99] .
Co hcp Co fcc Ni fcc
Morb(µB) Morb(µB) Morb(µB)
Sans OP 0.083 0.076 0.051
Avec OP 0.13 0.124 0.069
Littérature : Calculs avec OP 0.14a,0.123b 0.11a 0.05a
Littérature : Expérience 0.14a 0.05a
Table 5.2 – Comparaison entre les moments magnétiques orbitaux
des atomes de Co et de Ni des cristaux massifs de Co hcp, Co fcc
et Ni fcc, calculés avec le code Wien2k en tenant compte (ou non)
de la polarisation orbitale (OP). Les valeurs de la littérature sont
issues des références : a[Söde 92], b [Hjor 96].
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5.2.1 Moments magnétiques de spin dans les superéseaux
Co(nMLs)/Ni(3MLs)
La figure 5.5 présente la valeur des moments magnétiques de spin des différents atomes
de Co dans les superéseaux Co(nMLs)/Ni(3MLs), pour une épaisseur des couches de Co
variant de 1 à 9 plans atomiques. Les variations spatiales des moments magnétiques de
spin sont similaires dans les couches de cobalt et nickel, avec une faible augmentation des
moments dans les plans atomiques d’interface, suivie par des faibles oscillations dans les
autres plans atomiques. Ce phénomène d’oscillations est particulièrement visible pour le
superéseau Co(9MLs)/Ni(3MLs). Nous n’avons représenté les variations spatiales des mo-
ments magnétiques de spin des atomes de Ni que pour le superéseau Co(1ML)/Ni(3MLs),
ces variations étant similaires dans les autres superéseaux. Les valeurs calculées pour les
cristaux massifs de Co fcc et de Ni fcc sont retrouvées au centre des couches de Co et
de Ni, si l’épaisseur de ces couches est suffisamment importante. Ces variations spatiales
non-triviales des moments magnétiques de spin sont responsables des faibles oscillations
du moment magnétique de spin moyen < Mspin > des atomes Co avec l’épaisseur des
couches de Co, voir la figure 5.6.
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Figure 5.5 – Variations spatiales du moment magnétique de spin
des atomes de Co dans les superéseaux Co(nMLs)/Ni(3MLs) pour
une épaisseur des couches de Co allant de 1 à 9 plans atomiques.
L’encart représente les variations spatiales du moment magnétique
de spin dans les couches de Ni du superéseau Co(1ML)/Ni(3MLs).
Des variations similaires ont été observées dans les autres superé-
seaux Co(nMLs)/Ni(3MLs). Les valeurs du moment magnétique
de spin du Co fcc et du Ni fcc massifs sont indiquées par des
flèches.
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Figure 5.6 – Valeur moyenne des moments magnétiques de
spin < Mspin > par atome de cobalt dans les superéseaux
Co(nMLs)/Ni(3MLs), en fonction de l’épaisseur des couches de
Co.
5.2.2 Moments magnétiques orbitaux dans les superéseaux
Co(nMLs)/Ni(3MLs)
Dans le tableau 5.3, nous indiquons les valeurs des moments magnétiques orbitaux
des atomes de Co et de Ni calculées pour le superéseau Co(1ML)/Ni(1ML). Ces moments
magnétiques ont été calculés sans et avec la correction de polarisation orbitale (OP).
Comme dans les cristaux massifs de Co et de Ni, la prise en compte de la polarisation
orbitale modifie de façon importante la valeur des moments magnétiques orbitaux des
atomes.
Co(1ML)/Ni(1ML) Co(1ML)/Ni(1ML)
Co : Morb (µB) Ni : Morb (µB)
Sans OP 0.075 0.045
Avec OP 0.124 0.066
Table 5.3 – Valeurs du moment magnétique orbital des atomes de
Co et de Ni du superéseau Co(1ML)/Ni(1ML) calculées avec ou
sans la polarisation orbitale (OP).
La figure 5.7 représente les variations spatiales du moment magnétique orbital dans
les plans atomiques de Co des superéseaux Co(nMLs)/Ni(3MLs) avec une épaisseur des
couches de Co comprises entre 1 et 9 plans atomiques. Les moments magnétiques orbi-
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taux montrent de faibles oscillations spatiales dans les couches de cobalt, avec des valeurs
maximales aux interfaces et minimales au centre des couches. L’amplitude des oscillations
est d’environ 4% de la valeur calculée pour le cobalt massif fcc (0.124 µB quand la po-
larisation orbitale est prise en compte). Par conséquent, la valeur moyenne < Morb > du
moment magnétique orbital des atomes de Co ne dépend pas fortement de l’épaisseur des
couches de Co et possède des valeurs comprises entre 0.123 et 0.126 µB, voir le tableau
5.4. Pour les atomes de Ni, le moment magnétique orbital est maximal dans les plans
atomiques d’interface du superéseau Co(1ML)/Ni(3MLs). Pour les autres superéseaux
Co(nMLs)/Ni(3MLs), le moment magnétique orbital des atomes de Ni est maximal dans
le plan atomique central. < Morb > varie avec l’épaisseur des couches de Co entre 0.061
et 0.065 µB. Ces valeurs sont inférieures à celle calculée pour le Ni fcc massif (0.069 µB).
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Figure 5.7 – Variations spatiales du moment magnétique orbi-
tal des atomes de Co dans les superéseaux Co(nMLs)/Ni(3MLs),
pour une épaisseur des couches de Co allant de 1 à 9 plans ato-
miques. Les encarts représentent les variations spatiales du mo-
ment magnétique orbital dans les couches de Ni des superéseaux
Co(1ML)/Ni(3MLs) et Co(2MLs)/Ni(3MLs). Les valeur du mo-
ment magnétique orbital du Co fcc et du Ni fcc massifs sont indi-
quées par des flèches. L’approximation de la polarisation orbitale
est prise en compte.
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n 1 2 3 4 5
Co : < Morb > (µB) 0.123 0.125 0.125 0.126 0.124
Ni : < Morb > (µB) 0.065 0.061 0.064 0.064 0.064
Table 5.4 – Valeurs moyennes des moments magnétiques or-
bitaux par atome de Co et de Ni dans les superéseaux
Co(nMLs)/Ni(3MLs), avec n variant de 1 à 5 plans atomiques.
La polarisation orbitale est prise en compte.
5.3 Comparaison entre les moments magnétiques cal-
culés ab initio et mesurés expérimentalement
Nous avons tracé dans la figure 5.8 la valeur du moment magnétique de spin effectif
< Mspin >eff des atomes de Co mesurée expérimentalement et la valeur moyenne du
moment magnétique de spin < Mspin > des atomes de Co calculée ab initio pour les
superéseaux Co(nMLs)/Ni(3MLs), avec n variant de 1 à 5 plans atomiques. Les variations
de < Mspin > et de < Mspin >eff avec l’épaisseur des couches de Co ne sont pas les mêmes :
la forte augmentation de < Mspin >eff mesurée expérimentalement quand l’épaisseur des
couches de Co diminue n’est pas observée pour < Mspin >. Cette différence est en partie
due à la valeur moyenne < Tz > de l’opérateur magnétique dipolaire, que nous devons
prendre en compte dans nos calculs pour faire des comparaisons pertinentes.
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Figure 5.8 – Valeur moyenne < Mspin > calculée ab initio et de
< Mspin >eff mesurée expérimentalement, par atome de cobalt des
superéseaux Co(nMLs)/Ni(3MLs), en fonction de l’épaisseur des
couches de Co.
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Calcul ab initio de l’opérateur magnétique dipolaire
Nous avons utilisé le code Wien2k pour calculer < Tz >, valeur moyenne de l’opé-
rateur magnétique dipolaire sur les atomes de Co des superéseaux Co(nMLs)/Ni(3MLs)
[Eder 02, Kome 02, Eder 03]. Les variations spatiales de l’opérateur magnétique dipolaire
sont représentées dans la figure 5.9 pour les superéseaux Co(nMLs)/Ni(3MLs), où n va-
rie de 1 à 5 plans atomiques. Les variations spatiales de Tz ne sont pas les mêmes pour
les atomes de Co et de Ni des superéseaux. Tz prend des valeurs positives (ou très fai-
blement négatives) dans les couches de Co, avec une augmentation importante dans les
plans d’interface suivie de faibles oscillations dans les autres plans atomiques. La valeur
de Tz moyennée sur l’ensemble des plans atomiques de Co sera donc clairement positive.
Les oscillations de Tz sont en revanche fortes dans la couche de Ni : Tz est positif dans les
plans atomiques d’interface et assez fortement négatif au centre de la couche. Il en résulte
que la valeur de Tz moyennée sur l’ensemble des plans atomiques de la couche de Ni sera
beaucoup plus faible que celle calculée pour le Co.
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Figure 5.9 – Variations spatiales de Tz sur une période des super-
éseaux Co(nMLs)/Ni(3MLs), pour une épaisseur des couches de
Co allant de 1 à 5 plans atomiques.
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La valeur de l’opérateur magnétique dipolaire moyennée sur l’ensemble des plans ato-
miques de la couche de Co est représentée sur la figure 5.10. Cette valeur moyenne aug-
mente fortement aux faibles épaisseurs des couches de Co. Les résultats sont différents
pour les atomes de Ni des superéseaux Co(nMLs)/Ni(3MLs) pour lesquels la valeur de
l’opérateur magnétique dipolaire moyennée sur la couche de nickel demeure faible.
Ces résultats montrent que la valeur moyenne < Tz > ne peut pas être négligée et
doit être prise en compte dans le calcul théorique du moment magnétique de spin effectif
des atomes de Co. Le moment magnétique de spin effectif des atomes de Co, donné par
l’équation
< Mspin >eff=< Mspin > +7
µB
￿ < Tz > (5.9)
est représenté sur la figure 5.11 en fonction de l’épaisseur des couches de Co.L’augmentation
de < Mspin >eff qui a été observée expérimentalement quand l’épaisseur des couches de
Co devient faible est également constatée dans les valeurs calculées de < Mspin >eff quand
la contribution de < Tz > est prise en compte. Pour les atomes de nickel, < Mspin >eff est
proche de < Mspin > en raison de la contribution négligeable de l’opérateur magnétique
dipolaire qui ne dépend pas fortement de l’épaisseur des couches de Ni.
Le moment magnétique effectif < Mspin >eff calculé pour les atomes de Ni varie peu
d’un superéseau à l’autre, entre 0.622 et 0.635 µB, valeurs légèrement supérieures à celles
mesurées expérimentalement et qui sont comprises entre 0.510 et 0.525 µB. Les moments
magnétiques orbitaux moyens calculés ab initio en tenant compte de la polarisation orbi-
tale varient entre 0.123 et 0.126 µB pour les atomes de Co (à comparer avec des valeurs
expérimentales comprises entre 0.17 et 0.21 µB) et entre 0.061 et 0.064 µB pour les atomes
de Ni (les valeurs expérimentales variant entre 0.054 et 0.06 µB).
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Figure 5.10 – Valeur moyenne de l’opérateur magnétique dipolaire
Tz par atome de Co et de Ni des superéseaux Co(nMLs)/Ni(3MLs).
Les résultats sont donnés en fonction de l’épaisseur des couches de
Co.
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Figure 5.11 – Valeurs moyennes de < Mspin > et < Mspin >eff
par atome de cobalt dans les superéseaux Co(nMLs)/Ni(3MLs),
en fonction de l’épaisseur des couches de Co. Les moments magné-
tiques de spin calculés sont comparés aux valeurs de < MS >eff
mesurées expérimentalement.
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5.3.1 Influence du nombre de trous dans les bandes d sur le calcul
des moments magnétiques
Les différences qui apparaissent entre les valeurs calculées ab initio et expérimentales
de < Mspin >eff et < Morb > (même quand la contribution de < Tz > est prise en compte)
pourraient être attribuées au fait que le même nombre de trous dans les bandes d a été
utilisé pour analyser les résultats expérimentaux de tous les superéseaux (2.5 trous pour
calculer les moments magnétiques des atomes de Co et 1.0 trou pour ceux de Ni) alors
que ce nombre change en réalité d’un superéseau à l’autre. Les valeurs de nh sont difficiles
à obtenir expérimentalement et à partir de méthodes ab initio. nh serait facile à calculer
pour un atome isolé mais pas pour un cristal en raison du phénomène d’hybridation entre
les différentes orbitales atomiques de chaque atome. Si nous supposons que nh peut être
obtenu pour chaque atome à partir de l’intégrale sur l’énergie des DOS partielles pour
les orbitales atomiques d (DOS-d) de cet atome, une difficulté apparaîtrait car nous ne
connaissons pas la gamme d’énergie sur laquelle la DOS-d doit être intégrée. L’énergie
à partir de laquelle les états électroniques n’appartiennent plus aux bandes d n’est pas
évidente à déterminer. De plus, la densité électronique ne s’annule pas dans l’espace in-
terstitiel entre les sphères atomiques : cette charge interstitielle devrait également être
prise en compte pour un calcul précis de la DOS-d. Dans le but d’obtenir des informa-
tions sur les variations de nh avec l’épaisseur de Co, nous avons intégré les DOS-d des
atomes de Co et Ni jusqu’au niveau de Fermi pour estimer les changements du nombre
d’électrons d par atome dans les différents superéseaux. Nous avons comparé les valeurs
moyennes du nombre d’électrons d dans les sphères atomiques de Co des superéseaux avec
celui calculé pour le Co hcp : cette comparaison montre que le nombre d’électrons d de
spin minoritaire dans l’atome de Co diminue approximativement de 0.08 électrons dans le
superéseau Co(1ML)/Ni(3MLs) et de moins de 0.02 électrons dans tous les autres super-
éseaux. Des comparaisons similaires ont été réalisées pour les atomes de Ni qui montrent
que le nombre d’électrons d de spin minoritaire diminue de 0.1 électrons environ pour le
système Co(1ML)/Ni(3MLs) et de moins de 0.05 électrons pour les autres superéseaux
Co(nMLs)/Ni(3MLs).
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Cette thèse était consacrée à l’étude de la structure électronique et des propriétés
magnétiques de multicouches Co/Ni(111) par des méthodes ab initio. Ce travail a été
motivé par l’intérêt suscité par les multicouches à base de cobalt et de nickel qui peuvent
présenter une anisotropie magnétique perpendiculaire. Cette propriété peut être mise à
profit dans des applications, que ce soit pour augmenter la densité d’informations stockée
sur un disque dur, ou pour concevoir des vannes de spin dont la configuration magnétique
peut être contrôlée par un courant électrique de relativement faible intensité. Nous avons
donc cherché à comprendre l’origine de l’anisotropie magnétique dans les superéseaux
Co/Ni(111) en utilisant deux codes de calcul basés sur la théorie de la fonctionnelle de
la densité. Le code Layer-KKR a été utilisé pour analyser la structure électronique des
couches de Co enterrées ou déposées sur un substrat de Ni, alors que le code Wien2k
nous a en particulier permis de déterminer les propriétés d’anisotropie magnétique des
superéseaux.
Nous avons tout d’abord étudié des surfaces Co(nMLs)/Ni(111). En comparant les
résultats obtenus pour ces couches minces avec ceux calculés pour la surface Co(111) ou
pour les puits quantiques Ni/Co(nMLs)/Ni(111), nous avons identifié les états électro-
niques localisés qui peuvent apparaître dans ces structures. Il s’agit des états de Shockley
de symétrie A1 au centre de la zone de Brillouin ou des états de puits quantique occu-
pés et inoccupés dont nous avons calculé l’énergie en fonction de leur symétrie (A1 ou
E au point Γ¯ de la zone de Brillouin) et en fonction de l’épaisseur de la couche de Co.
L’énergie des états de surface varie peu avec l’épaisseur de la couche de Co, alors que
le nombre d’états de puits quantique augmente. Les états de Shockley sont également
très dispersifs, à la différence des états de puits quantique dont les dégénérescences sont
en partie levées quand le vecteur d’onde de Bloch est orienté suivant les directions Γ¯M¯
ou Γ¯K¯ de la zone de Brillouin. Nous avons également déterminé la polarisation en spin
des surfaces Co(nMLs)/Ni(111). Les résultats obtenus dans le chapitre 3 sur les systèmes
Co(nMLs)/Ni(111) devraient permettre d’analyser les spectres mesurés in situ pour ces
multicouches durant la croissance de la couche de Co sur le substrat Ni(111), qu’il s’agisse
des spectres de photoémission résolus en spin et angulairement (spectres ARPES) ou de
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spectres STS mesurés avec un microscope à effet tunnel. Nous donnons d’ailleurs des
résultats qui ont permis d’analyser les spectres de polarisation en spin mesurés par pho-
toémission.
L’objectif principal de cette thèse était d’étudier l’anisotropie magnétique des superé-
seaux Co(nMLs)/Ni(pMLs), ce qui a été réalisé dans le chapitre 4. Dans un premier temps,
nous avons examiné la structure de bandes de ces superéseaux pour mettre en évidence
la formation de mini-bandes ainsi que de mini-gaps au centre et en bord de la zone de
Brillouin. La forme des mini-bandes, leur nombre et leur position par rapport au niveau
de Fermi dépendent de la proportion d’atomes de Co et de Ni dans les superéseaux et
de la densité d’interfaces. Nous avons ensuite calculé l’énergie d’anisotropie magnétocris-
talline des superéseaux Co(nMLs)/Ni(pMLs) à partir de la différence entre les énergies
calculées pour une aimantation perpendiculaire puis parallèle aux couches magnétiques.
Nos résultats constituent une base de données assez étendue sur l’énergie d’anisotropie
magnétocristalline de ces superéseaux. L’énergie d’anisotropie magnétique a été obtenue
en ajoutant la contribution de l’anisotropie de forme qui favorise toujours une aimantation
dans le plan des couches. Nous avons montré que l’énergie d’anisotropie magnétique est
maximale quand les couches de Co ont une épaisseur de 1 plan atomique et quand les
couches de Ni ont une épaisseur de 2 ou 3 plans atomiques. Les superéseaux Co/Ni(111)
présentent alors une anisotropie magnétique perpendiculaire relativement forte, ce qui a
également été observé expérimentalement. Lorsque l’épaisseur de la couche de Co aug-
mente, l’énergie d’anisotropie diminue et la direction de facile aimantation bascule de
perpendiculaire à parallèle aux couches lorsque l’épaisseur des couches de Co dépasse 3
ou 4 plans atomiques. Nous avons également vérifié le lien étroit entre l’anisotropie des
moments magnétiques orbitaux des atomes de Co et de Ni des superéseaux Co/Ni(111)
et l’énergie d’anisotropie magnétocristalline, en accord avec les conclusions du modèle
de Bruno. Si nous suivons les conclusions de ce modèle, les atomes de Ni sont ceux qui
contribuent le plus à l’énergie d’anisotropie magnétocristalline. Nous avons enfin examiné
l’influence de l’empilement des plans atomiques (fcc, hcp ou un mélange fcc et hcp) sur
l’énergie d’anisotropie magnétocristalline.
Nous avons cherché à comprendre l’origine de l’anisotropie magnétocristalline en termes
des états électroniques du superéseau. Le signe de l’énergie d’anisotropie magnétocristal-
line, qui autorise ou interdit d’obtenir une aimantation spontanée perpendiculaire aux
couches, peut être dû à la levée de dégénérescence de bandes d’énergie, induite par le
couplage spin-orbite, de part et d’autre du niveau de Fermi : c’est le cas du superé-
seau Co(2MLs)/Ni(4MLs) qui présente une anisotropie magnétique perpendiculaire aux
couches. Pour d’autres superéseaux, l’anisotropie magnétocristalline peut être interprétée
en termes de transitions virtuelles entre états occupés et inoccupés, couplés par l’in-
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teraction spin-orbite au second ordre de la théorie des perturbations. Nous avons ainsi
expliqué pourquoi le superéseau Co(2MLs)/Ni(1ML) possède une anisotropie magnéto-
cristalline parallèle aux couches magnétiques alors que le superéseau Co(1ML)/Ni(2MLs)
a une anisotropie magnétocristalline perpendiculaire.
Enfin, nous avons terminé cette étude des superéseaux Co/Ni(111) en comparant les
moments magnétiques orbitaux et de spin que nous avons calculés ab initio avec ceux
obtenus expérimentalement par spectroscopie XMCD. Si l’ajout de la polarisation orbitale
est nécessaire pour obtenir une valeur du moment magnétique orbital des atomes de
Co et de Ni des cristaux massifs proche de celle mesurée expérimentalement, elle ne
permet pas de reproduire la légère augmentation du moment magnétique orbital des
atomes de Co induite par les interfaces Co/Ni. Le calcul du moment magnétique de spin
effectif a montré que la contribution de l’opérateur magnétique dipolaire Tz ne pouvait
pas être négligée pour les atomes de Co situés près des interfaces. Son calcul nous a permis
d’expliquer l’augmentation du moment magnétique de spin effectif de ces atomes dans les
superéseaux dont les couches de Co sont très fines. Par contre, l’opérateur magnétique
dipolaire Tz joue en moyenne un rôle négligeable pour les atomes de Ni des superéseaux
Co(nMLs)/Ni(3MLs).
Nous avons regroupé dans la figure 1 les résultats que nous avons obtenus par des cal-
culs ab initio et qui peuvent être directement comparés aux mesures effectuées à l’Institut
Jean Lamour de Nancy.
Si cette thèse a permis d’étendre notre compréhension de la structure électronique et
des propriétés magnétiques des multicouches Co/Ni(111), il reste toutefois encore plusieurs
aspects qui peuvent, dans le futur, améliorer la connaissance que nous pouvons avoir des
propriétés physiques de ces sytèmes. Il serait par exemple intéressant de connaître les effets
magnétostrictifs qui devraient apparaître quand la croissance épitaxiale des multicouches
Co/Ni a lieu sur un substrat présentant un désaccord paramétrique. Une légère exaltation
des moments magnétiques orbitaux est par exemple attendue lorsque la distance inter-
atomique augmente à l’interface Ni/Co, ce qui devrait modifier l’énergie d’anisotropie
magnétocristalline.
À terme, le contrôle simultané de la composition chimique et de la densité d’inter-
faces dans les superéseaux Co/Ni devrait permettre de faire varier de façon indépendante
l’aimantation moyenne et l’anisotropie magnétique de ces superéseaux. Le contrôle de ces
deux paramètres est potentiellement important pour les applications. La figure 2 donne un
aperçu des propriétés magnétiques des superéseaux Co(nMLs)/Ni(pMLs) : elle regroupe
les résultats théoriques que nous avons obtenus et décrit les variations de l’énergie d’ani-
sotropie magnétique Keff des superéseaux en fonction de leur aimantation. En dehors des
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Figure 1 – Principaux résultats théoriques qui ont été obtenus
et qui peuvent directement être comparés à des mesures expéri-
mentales : polarisation de spin d’une surface Co(nMLs)/Ni(111)
(en haut), énergie d’anisotropie magnétique de superéseaux
Co(nMLs)/Ni(3MLs) (au milieu) et moments magnétiques de spin
effectifs dans les superéseaux Co(nMLs)/Ni(3MLs) (en bas).
superéseaux Co(1ML)/Ni(2MLs), Co(1ML)/Ni(3MLs) et Co(1ML)/Ni(4MLs) qui ont la
plus forte anisotropie magnétique perpendiculaire et des aimantations relativement faibles,
et du superéseau Co(2MLs)/Ni(1ML) dont l’anisotropie magnétique est fortement néga-
tive, nous remarquons que la majorité des points décrivant ces superéseaux se situent sur
une courbe de forme plus ou moins parabolique. Cette figure montre qu’il est possible de
jouer sur la composition des multicouches Co/Ni(111) pour choisir des valeurs de Keff
et de l’aimantation adaptées aux applications auxquelles sont destinés les superéseaux.
Nous avons par exemple mentionné que la hauteur de la barrière d’énergie séparant les
configurations magnétiques parallèle et antiparallèle d’une vanne de spin dépend du champ
d’anisotropie magnétocristalline et de l’aimantation des électrodes. La figure 2 montre que
nous pouvons jouer simultanément sur ces deux paramètres pour concevoir des vannes de
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spin dont les propriétés magnétiques sont conformes à celles souhaitées. et dont le courant
critique permettant de changer de configuration magnétique peut être ajusté.
La figure 2 montre également que nous pouvons modifier les propriétes magnétiques
dynamiques des superéseaux Co/Ni(111) en jouant sur leur composition. Les proprié-
tés dynamiques d’un matériau peuvent être comprises à l’aide de l’équation de Landau-
Lifshitz-Gilbert :
dM
dt
= −γM×Heff − α γMSM× (M×Heff )
Cette équation décrit l’évolution temporelle de l’aimantation M d’une couche magné-
tique. Le champ effectif Heff est la somme du champ magnétique externe et du champ
d’anisotropie (magnétocristalline et de forme), α représente le facteur d’amortissement de
Gilbert et γ le rapport gyromagnétique. Nous pouvons contrôler les propriétés dynamiques
de la couche magnétique (nature et fréquence des modes excités) en changeant la norme
et la direction de Heff (ceci peut être réalisé en choisissant un matériau avec la valeur et
le signe de Keff souhaités) et en changeant la valeur de l’aimantation. Nous avons ainsi
accès à une large gamme de superéseaux dont nous pouvons choisir, selon l’application
désirée, le champ effectif et l’aimantation.
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Annexe A
Effets du couplage spin-orbite au
second ordre de la théorie des
perturbations : évaluation de la
contribution des transitions virtuelles
en fonction de la valeur de ∆ms et ∆ml
Nous indiquons dans cette annexe les principales étapes du raisonnement permettant
de savoir si une transition virtuelle entre un état occupé et un état inoccupé favorise
une aimantation parallèle ou perpendiculaire aux couches atomiques. Pour construire ce
raisonnement, nous considérerons les états électroniques d’un atome qui ont un caractère d
bien défini et nous négligerons le phénomène d’hybridation. Nous supposons que le champ
cristallin (qui décrit l’interface ou la surface perpendiculaire à l’axe Oz pris comme axe
de quantification) et l’interaction d’échange ont clairement séparé les états dz2 , dxz et dyz,
dxy et dx2−y2 de spin ↑ et ↓. Nous calculons les éléments de matrice de l’hamiltonien de
couplage spin-orbite entre un de ces états supposé occupé et un des ces états supposé
vide.
Le nombre quantique l étant égal à 2 (états d), il faut dans un premier temps décom-
poser les états |ml,ms￿ où ml = 0,±1,±2 et ms = ±12 sur la base des états |J,MJ￿ qui
sont vecteurs propres de la partie centrale de l’hamiltonien de l’atome et de l’hamilto-
nien de couplage de spin-orbite. Cette décomposition est donnée par les coefficients de
Clebsh-Gordan, voir par exemple [Cohe 97]. Nous obtenons ainsi les relations suivantes :
|2,+1
2
￿ = |5
2
,
5
2
￿
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L’hamiltonien de couplage spin-orbite HSO est défini par HSO = ξLˆ · Sˆ. En utilisant
l’opérateur de moment cinétique total Jˆ = Lˆ+ Sˆ et l’expression des éléments de matrice
de HSO dans la base des |JMJ￿
￿JMJ |HˆSO|J ￿MJ ￿￿ = ξ
2
￿2[J(J + 1)− L(L+ 1)− S(S + 1)]δJJ ￿δMM ￿ (A.1)
nous pouvons exprimer les éléments de matrice de l’hamiltonien de couplage spin-orbite
dans la base des |ml,ms￿ (tableau A.1).
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Nous pouvons ensuite utiliser la décomposition des états |di,ms￿ sur la base des états
|ml,ms￿ :
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￿ = |0,+1
2
￿
|z2,−1
2
￿ = |0,−1
2
￿
|yz,+1
2
￿ = i√
2
|− 1,+1
2
￿+ i√
2
|1,+1
2
￿
|yz,−1
2
￿ = i√
2
|− 1,−1
2
￿+ i√
2
|1,−1
2
￿
|xz,+1
2
￿ = 1√
2
|− 1,+1
2
￿ − 1√
2
|1,+1
2
￿
|xz,−1
2
￿ = 1√
2
|− 1,−1
2
￿ − 1√
2
|1,−1
2
￿
|xy,+1
2
￿ = i√
2
|− 2,+1
2
￿ − i√
2
|2,+1
2
￿
|xy,−1
2
￿ = i√
2
|− 2,−1
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￿
ce qui nous permet de calculer les éléments de matrice de l’hamiltonien de couplage de
spin-orbite ￿di,ms|HSO|di￿ ,ms￿￿, voir tableau A.2.
Il reste à exprimer les états de spin polarisés parallèlement ou perpendiculairement à
l’axe Oz. Nous utilisons pour cela le fait que, pour les états de spin [cos θ2 |+ 12￿±sin θ2 |− 12￿],
la valeur moyenne des opérateurs Sx, Sy et Sz vaut respectivement ±￿2 sin θ, 0, ￿2 cos θ.
Les états |+ 12￿ et |− 12￿ permettent donc respectivement de décrire les états de spin ↑ et
↓ polarisés suivant l’axe Oz (axe perpendiculaire à l’interface ou à la surface) alors que
les états 1√
2
￿|+ 12￿+ |− 12￿￿ et 1√2 ￿|+ 12￿ − |− 12￿￿ correspondent respectivement à des
états de spin ↑ et ↓ polarisés suivant l’axe Ox (axe parallèle à l’interface ou à la surface).
Les états |di ↑↓￿ peuvent donc être exprimés en fonction des états |dims￿ : nous
obtenons |di ↑￿ = |di + 12￿ et |di ↓￿ = |di,−12￿ lorsque l’aimantation est suivant Oz
(direction perpendiculaire à la surface), |di ↑￿ = 1√2
￿|di,+12￿+ |di,−12￿￿ et |di ↓￿ =
1√
2
￿|di,+12￿ − |di,−12￿￿ lorsque l’aimantation est suivant Ox (une des directions parallèles
à la surface).
Nous pouvons en déduire les éléments de matrice de l’opérateur de couplage spin-
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orbite entre les différents états |di ↑↓￿. Ces éléments de matrice ne seront pas les mêmes si
l’aimantation est suivant Oz ou Ox. Le tableau A.3 donne la différence entre les valeurs
des carrés des éléments de matrice de l’hamiltonien de couplage spin-orbite obtenus pour
chacune de ces deux directions de l’aimantation. Les termes négatifs dans ce tableau
correspondent, dans le traitement perturbatif à l’ordre 2 du couplage spin-orbite, aux
transitions virtuelles qui favorisent une aimantation parallèle à l’axe Oz (perpendiculaire
à l’interface ou à la surface).
Ce tableau montre que les transitions virtuelles avec ∆|ms| = 0 et ∆|ml| = 0, ou avec
∆|ms| = 1 et ∆|ml| = 1 favorisent une aimantation perpendiculaire aux couches (parallèle
à l’axe Oz), contrairement aux autres transitions virtuelles. De plus, ce tableau permet
de quantifier l’importance relative des diverses transitions : les transitions entre des états
|x2 − y2 ↑ (↓)￿ et |xy ↑ (↓)￿ sont par exemple celles dont la contribution est la plus forte.
Des conclusions similaires auraient été obtenues pour une aimantation orientée suivant
l’axe Oy.
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Résumé 
 
Les matériaux à anisotropie magnétique perpendiculaire suscitent beaucoup d’intérêt, du fait 
de leur possible utilisation pour l'enregistrement magnétique de haute densité. Parmi les 
matériaux à anisotropie magnétique perpendiculaire, les multicouches Co/Ni sont 
particulièrement intéressantes car elles peuvent également être utilisées comme électrodes 
magnétiques dans des vannes de spin dont la configuration magnétique peut être modifiée 
grâce au couple magnétique (spin torque) exercé par un courant électrique polarisé en spin 
de relativement faible intensité. L'objectif de cette thèse est d'étudier la structure 
électronique de superéseaux Co/Ni(111) avec des codes de calcul DFT. Dans un premier 
temps, nous avons caractérisé les états électroniques localisés qui peuvent exister dans des 
nanostructures Co/Ni: états de Shockley à la surface de ces multicouches ou états de puits 
quantique dans une couche de Co déposée sur un substrat de Ni ou enterrée entre deux 
couches épaisses de Ni. Dans un second temps, nous avons cherché à comprendre l'origine 
de l'anisotropie magnétique dans les superéseaux Co/Ni(111) en reliant ses variations à la 
nature des états électroniques. Nous avons calculé l'énergie d'anisotropie magnétique des 
superéseaux Co/Ni(111) pour sélectionner ceux dont l'anisotropie magnétique est 
perpendiculaire. Nous avons relié l'anisotropie magnétique à l'anisotropie des moments 
magnétiques orbitaux des atomes du superéseau, en accord avec les conclusions du 
modèle de Bruno. La comparaison des moments magnétiques obtenus par calculs ab initio 
et mesurés par dichroïsme magnétique circulaire des rayons X (XMCD) a également été 
effectuée. 
 
Mots-clés : couches magnétiques ultraminces, multicouches Co/Ni, anisotropie magnétique 
perpendiculaire, électronique de spin, états de Shockley, états de puits quantique, moments 
magnétiques de spin et orbitaux, opérateur magnétique dipolaire, dichroïsme magnétique 
circulaire des rayons X (XMCD), structure électronique, calculs ab initio (DFT). 
 
Abstract 
 
Materials with perpendicular magnetic anisotropy are interesting for high density magnetic 
recording. Among these materials, Co/Ni multilayers are promising because they can also 
be used as magnetic electrodes in spin valves, the magnetic configuration of which can be 
modified by spin torque effect using a low intensity spin polarised electric current. The aim of 
this thesis is to study the electronic structure of Co/Ni(111) multilayers from DFT 
calculations. We first described the localized electron states which can exist in these 
nanostructures: Shockley states at the surface of these multilayers or quantum-well states in 
Co layer grown on a Ni substrate or buried between two thick Ni layers. In a second step, we 
interpreted the magnetic anisotropy of Co/Ni(111) multilayers in terms of electron states. We 
calculated the magnetic anisotropy energy of Co/Ni(111) multilayers to select the systems 
with perpendicular magnetic anisotropy. We analyzed the magnetic anisotropy in terms of 
the anisotropy of the orbital magnetic moments of the atoms in the multilayers, according to 
the model developed by Patrick Bruno. The comparison between the magnetic moments 
calculated ab initio and measured by X-ray magnetic circular dichroism (XMCD) has also 
been performed. 
 
Keywords: ultrathin magnetic layers, Co/Ni multilayers, perpendicular magnetic anisotropy, 
spintronics, Shockley states, quantum-well states, spin and orbital magnetic moments, 
magnetic dipolar operator, X-ray magnetic circular dichroism (XMCD), electronic structure, 
ab initio calculations (DFT) 
